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Kurzfassung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit den anisotropen Eigenschaften von tintenstrahlgedruckten organischen
Halbleiterschichten und deren Herstellungsverfahren. Um die Herausforderungen fiir eine leistungsfahige
und reproduzierbare Herstellung von organischen Halbleiterbauteilen zu bewaltigen, muss die Prozessie-
rung von Tinten mit darin geldsten Halbleitermaterialien entwickelt werden. Eine der grofiten Hirden ist
dabei die Trocknung der applizierten fliissigen Schicht, deren letztendliche Morphologie die Grundlage fur
die optischen und elektronischen Eigenschaften einer Anwendung bildet. Die im Labormal3stab hergestell-
ten Bauteile, basierend auf Schleuderbeschichtung, sind nur schwer auf industrielle Druckprozesse Uber-
tragbar, da die Anforderungen an die physikalischen Eigenschaften der Tinten grundlegend verschieden
sein kénnen. Um ein Druckverfahren anwenden zu kénnen, muss auRer den viskoelastischen Fluideigen-
schaften fur die grundsétzliche Prozessierbarkeit auch die Benetzung auf der zu bedruckenden Substrat-
oberflache und der anschlieBenden Trocknung zwingend berlicksichtigt werden.

Zur Untersuchung der rheologischen Eigenschaften einer Tintenformulierung fiir organischer Halbleiter
wurde eine Modelltinte basierend auf Polymethylmethacrylat (PMMA) und Poly(3-hexylthiophen) (P3HT)
in Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Trichlorbenzol und deren Mischungen verwendet. Einzelne tintenstrahlge-
druckte Tropfen wurden in ihrem Hohenprofil vermessen, um den Einfluss der Tintenzusammensetzung
und Prozessparameter auf die Randiiberh6hungen und den Marangoni-Effekt zu untersuchen. Dabei zeigte
sich, dass die Vorhersagen der auf Gleichgewichtszustdnden basierenden Theorien nur bedingt auf die ex-
perimentellen applizierten Dinnschichten anwendbar waren.

Um der Problematik der Trocknungseffekte zu entgehen, wurde ein neuer Ansatz fir die Fluidformulierung
entwickelt. Neben einem Tragerldsungsmittel und dem zu applizierenden organischen Halbleiterpolymer
enthélt die Losung ein Kristallisationsmittel. Dabei handelt es sich bei Raumtemperatur um ein organisches
kristallines Material, welches sich im Tragerlésungsmittel 16st und in fllissiger Form in der Lage ist den
Halbleiter zu I6sen. Durch geeignete Druckparameter wird das Kristallisationsmittel in der applizierten
Schicht wéhrend der fortschreitenden Trocknung zu einer gerichteten Rekristallisation gezwungen, dessen
Kristalle als Substratoberflache zur epitaktischen Abscheidung des Polymers dienen. Dabei wird der flis-
sige Film immobilisiert und der Materialfluss wird gestoppt. In Abhangigkeit der Prozessparameter und
des verwendeten Halbleiters kdnnen verschiedene Faserschichten entstehen, welche sich im Grad ihrer
Anisotropie, der Faserorientierung und in ihrem Faserdurchmesser stark unterscheiden. Es handelt sich
hierbei um die erste literaturbekannte Herstellung anisotroper Schichten mit einem Tintenstrahldruckpro-
zess und einer kristallisationsmittelbasierenden Tinte.

Im ersten Ansatz entstanden mikroskalige P3HT-Fasern mit hohem Orientierungsgrad. Die Prozesspara-
meter wurden so gewahlt, dass das Kristallisationsmittel Trichlorbenzol noch bei fortschreitendem Druck
rekristallisierte und sich in Richtung der wandernden Trocknungszone der frisch gedruckten Tinte ausrich-
tete. Das Kristallisationsmittel wurde anschlieRend im Vakuum durch Sublimation entfernt. Es konnten
hohle rohrenartige Faserstrukturen identifiziert werden. Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen zeigten in
den Fasern groRe Hohlrdume, welche zuvor die Trichlorbenzolkristalle beinhalteten. IR-Spektroskopie und
GIWAXS-Messungen zeigten, dass sich das P3HT-Polymerriickgrat entlang der Fasern mit einer radial-
symmetrischen Verteilung um den hohlen Kern anordnete, was zuvor noch nicht in der Literatur vorgestellt
wurde. Polarisationsabhéngige Absorptionmessungen sowie die elektrische Charakterisierung von Transis-
toren der Faserschichten zeigten ebenfalls anisotrope Eigenschaften.

Dariber hinaus wurde die Faserbildung auf die verschiedenen Prozessparameter Kristallisationsmittelkon-
zentration, Substrattemperatur, Druckgeschwindigkeit, Tropfenabstand bzw. Auflésung und verschiedene
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Halbleiterpolymere in Linienmustern untersucht. Dabei zeigten P3HT und PIF8-TAA auf Grund ihrer che-
mischen Zusammensetzung unterschiedliche Druckbilder. Die Héhenprofile der getrockneten Schichten
wurden zur Bestimmung der Rauheit vermessen. Um den Grad der Anisotropie und Faserorientierung in
Abhéngig der Prozessparameter zu bestimmen, wurden Mikroskop-Ramanspektroskopie und Photolumi-
neszenzmessungen durchgefihrt, die eine Korrelation zwischen x- und y-Richtung zeigten.



1.1 Wissenschaftliche Zielsetzung

Abstract

This thesis deals with the anisotropic properties of ink-jet printed organic semiconductor layers and their
manufacturing processes. In order to meet the challenges for an efficient and reproducible production of
organic semiconductor devices, the processing of inks with dissolved semiconductor materials has to be
developed. One of the biggest hurdles is the drying of the applied liquid film, whose final morphology
forms the basis for the optical and electronic properties of an application. The laboratory-scale devices,
mostly based on spin coating, are difficult to transfer to industrial printing processes because the physical
properties of the inks can be fundamentally different. In order to be able to apply a printing process, the
wetting on the substrate surface and the subsequent drying must be taken into account in addition to the
viscoelastic fluid properties for the basic processability.

To investigate the rheological properties of an ink formulation of organic semiconductors, model inks based
on poly(methyl methacrylate) and poly(3-hexy thiophene) in chlorobenzene, dichlorobenzene, trichloro-
benzene and their mixtures were used. Individual ink-jet printed drops were measured by their height profile
to investigate the influence of ink composition and process parameters on the edge formation and the Ma-
rangoni effect. It was shown that the predictions of the equilibrium based theories were only partially ap-
plicable to the experimental applied thin films.

In order to avoid the problems of drying effects, a new approach for ink formulations was developed. In
addition to a carrier solvent and the organic semiconductor polymer, the solution contains a crystallizing
agent. This is an organic molecule forming a crystal at room temperature which dissolves in the carrier
solvent and is able to dissolve the semiconductor in liquid form. Using suitable printing parameters, the
crystallizing agent in the applied wet film is forced to a directed recrystallization during the drying, whose
crystals serve as substrate surface for an epitaxial growth of the polymer. The liquid film is immobilized
and the material flow is stopped. Depending on the process parameters and the semiconductor used, differ-
ent fiber layers can be formed which differ greatly in their degree of anisotropy, fiber orientation and fiber
diameter. This is the first known fabrication of anisotropic layers with an ink jet printing process and a
crystallization agent based ink.

In the first approach, microscale P3HT fibers with a high degree of orientation could be obtained. The
process parameters were chosen in such a way that the crystallizing agent trichlorobenzene recrystallized
as printing progressed and aligned itself in the direction of the migrating drying zone of the freshly printed
ink. The crystallizing agent was then removed in vacuum by sublimation and hollow tubular fiber structures
could be identified. Scanning electron microscopy images showed large voids in the fibers which previously
contained the trichlorobenzene crystals. IR spectroscopy and GIWAXS measurements showed that the
P3HT polymer backbone was arranged along the fibers with a radially symmetric distribution around the
hollow core. Polarization-dependent absorption measurements and the electrical characterization of tran-
sistors of the fiber layers also showed anisotropic properties.

In addition, fiber formation in line patterns was investigated for the various process parameters: crystalli-
zation agent concentration, substrate temperature, printing speed, resolution and different semiconductor
polymer. P3HT and PIF8-TAA showed different print images due to their chemical composition. The height
profiles of the dried layers were measured to determine the roughness. In order to determine the degree of
anisotropy and fiber orientation depending on the process parameters, microscope Raman spectroscopy and
photo-luminescence measurements were performed, showing a correlation between x and y direction
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1 Einleitung

Die Entdeckung leitfahiger Kunststoffe durch Heeger, MacDiarmid und Shirakawa wurde im Jahre 2000
mit dem Nobelpreis ausgezeichnet und hat den Forschungsbereich der organischen Elektronik nachhaltig
signifikant beeinflusst.*? Kunststoffe, die zuvor als Isolierung in der gewohnlichen Elektrik und Elektronik
eingesetzt wurden, revolutionierten die Materialforschung. Damit die kohlenwasserstoffbasierenden langen
Molekiilketten elektrischen Strom leiten, bendtigen sie ein konjugiertes Polymerriickgrat aus Einfach- und
Doppelbindungen mit einer durch Dotierung hervorgerufenen Ladungstrégerfehlstelle, die entlang der Po-
lymerkette wandern kann. Fur diese konjugierten n-Elektronensysteme musste das traditionelle anorgani-
sche Halbleitermodell verworfen und ein neues Modell entwickelt werden um die elektronischen Eigen-
schaften dieser neuen Materialien zu beschreiben. Die Entdeckung von Elektrolumineszenz bei thermisch
im Hochvakuum aufgedampften amorphen organischen Molekdlschichten von Tang und Van Slyke im
Jahre 1987, ertffnete die technologische Erfolgsgeschichte von organischen Leuchtdioden (engl. organic
light emitting diode, OLED).3* 1990 wurden die ersten polymerbasierenden OLEDs mit Poly(paraphe-
nylvinylen) veroffentlicht und demonstrierten erstmals die Herstellung eines organischen Bauteils, welches
durch Flussigprozessierung erhalten wurde.®> Damit wurde die Grundlage der gedruckten organischen Elekt-
ronik geschaffen, welche die Wissenschaft in den Folgejahren bis heute fesselt und die interdisziplinare
Zusammenarbeit von Physik, Chemie, Materialwissenschaften, Verfahrenstechnik und Maschinenbau vo-
raussetzt. Durch die mechanische Flexibilitat dieser organischen Dunnschichten mit Schichtdicken im Na-
nometerbereich und die Applizierung aus der Flissigphase oder aus der Gasphase kénnten diese Halbleiter
potentiell zur Realisierung von ultra-diinnen, flexiblen, dehnbaren, extrem leichten und semi-transparenten
integrierten Systemen fihren.

Als Johannes Gutenberg 1450 den Buchdruck mit beweglichen Lettern fiir die Massenproduktion erfand,
I6ste er eine Medienrevolution aus. Bis heute sind Drucktechnologien ein alltaglicher Begleiter in den ver-
schiedensten Situationen. Durch ihre hohen Durchsatzraten, Flexibilitat, Prézision und Kosteneffizienz sind
sie schon lang nicht mehr nur in der grafischen Druckindustrie in Verwendung. Generell kann ein Druck-
verfahren als ein additiver Prozess interpretiert werden, der einen repetitiven Tintentransfer einer Informa-
tion (Text, Bild, Muster) auf ein entsprechendes Substrat ermdglicht.®” Fir den Einsatz der gedruckten
Elektronik, insbesondere der gedruckten organischen Elektronik, missen jedoch neue MaRstébe an Prézes-
sion, Reproduzierbarkeit, Defektkonzentration und Fluidkontamination gesetzt werden. Die Qualitat der
getrockneten Schicht kann dabei nicht mehr nur an ihrer Mal3haltigkeit und Deckkraft gemessen werden,
vielmehr sind physikalische Eigenschaften und die molekulare Anordnung durch die entstehende Morpho-
logie die bestimmenden Kriterien.2-1° Dabei bringt die digitale und kontaktfreie Tintenstrahltechnologie die
besten Voraussetzungen mit, diesen Kriterien gerecht zu werden. Aufbauend auf den wissenschaftlichen
Untersuchungen von Tropfenformation und deren Instabilitat, die von Lord Rayleigh und Lord Kelvin Mitte
des 19. Jahrhunderts geschaffen wurden, kamen die ersten kontinuierlichen Tintenstrahlsysteme Anfang
der 1970er Jahre auf den kommerziellen Markt.**® Die Einfilhrung eines piezobetriebenen Tintenstrahl-
druckers mit individuell erzeugbaren Tropfen (engl. drop-on-demand, DOD) erfolgte 1972 von dem Erfin-
der Zoltan (Clevite).' Erst die Entwicklung der Mikrosystemtechnik und der Beginn des digitalen Compu-
terzeitalters haben die piezobetriebenen Tintenstrahltechnologien rasant zur heutigen Leistungsfahigkeit
getrieben und sind fester Bestandteil ihrer Erfolgsgeschichte geworden.

Der Digitaldruck hat besonders die graphische Druckindustrie dramatisch verdndert. Die Mdglichkeit indi-
viduelle Muster, wie z.B. Bilder in geringer Stiickzahl kostengiinstig zu produzieren und die Massenpro-
duktionen (z.B. Zeitungsdruck) mit hohem Durchsatz zu bewerkstelligen, macht den Tintenstrahldruck zu
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einem flexibel einsetzbaren Werkzeug. Im Bereich der gedruckten Funktionsmaterialien demonstrierte
diese Technologie die Realisierung von Leiterbahnen, Diinnschichttransistoren, RFID-Antennen, OLEDs,
Sensors, Photovoltaik, mikromechanischen Bauteilen und mikrooptischen Komponenten wie Linsen oder
Wellenleiter.?>2! Um die gewiinschten Schichteigenschaften der applizierten Filme zu kontrollieren, mus-
sen Tinte, Tintenapplizierung, Fluid-Substrat-Interaktion und die Trocknung in einem vollstandig umfas-
senden Prozess aufeinander abgestimmt werden. Die gedruckte flexible Elektronik steht daher vor der ge-
waltigen Aufgabe die groBRe Vielfalt verschiedenster organischer Halbleiter und deren Verwendung in
elektronischen Bauteilen auf industrierelevante Fabrikationsprozesse zu tberfiihren. Frih wurde dabei die
Erkenntnis erlangt, dass Laborergebnisse und deren sensible Herstellungsverfahren nur selten direkt fiir die
Massenproduktion skalierbar sind.

Die opto-elektronischen Eigenschaften einer Halbleiterschicht werden durch das Halbleitermaterial selbst
und dartber hinaus von der molekularen Orientierung der Molekiile zueinander, der Schichtmorphologie,
bestimmt. So konnten zum Beispiel polarisierte Lumineszenz an orientierten Molekilen beobachtet?-24,
unterschiedliche Leitfahigkeit und Ladungstragermobilitat von gerichteten zu ungerichteten Halbleitern be-
stimmt?>2°, oder die Variation von Absorptionsspektren auf die Morphologie zurtickgefiihrt werden,30-34
Die Schichtmorphologie ist dabei abhangig von der Applizierungsart, dem Applizierungsprozess und der
Materialklasse.®>% Verschiedene Applizierungsarten kénnen Iésungsmittelfrei, wie thermisches Hochva-
kuumaufdampfen, oder losungsmittelbasierend, wie z.B. Schleuderbeschichtung oder der Tintenstrahl-
druck, sein. Bei den ausgebildeten Schichten kénnen die Molekule vollstdndig amorph, sprich ohne jegliche
Nah- und Fernordnung zueinander, vorliegen, oder in Abh&ngigkeit ihrer chemischen Natur und der Auf-
tragungsmethode als organische Kristalle oder Teilkristalle mit periodischer Struktur angeordnet sein.%
Wahrend fiir kleinere Molekile das thermische Aufdampfverfahren am weitesten verbreitet ist, werden
organische Polymerhalbleiter aus der flissigen Phase prozessiert. Polymere mit einer zufalligen Ausrich-
tung der Monomereinheiten zueinander, bilden bevorzugt amorphe Schichten, wohingegen Polymere mit
einheitlicher Konfigurationsisomerie eher semikristalline Schichten bilden.®® Um also reproduzierbare,
leistungsfahige Bauteileigenschaften zu erhalten, muss die nanoskopische und makroskopische Molekiilo-
rientierung in der Halbleiterschicht kontrolliert werden. Dies beginnt schon bei der Wahl des Lésungsmit-
telsystems, 34! der Applizierungsvariante und den entsprechenden Prozessierungsparametern“>#¢ und en-
det mit verschiedenen Methoden die Orientierung der Molekdle in der getrockneten Schicht nachtréglich
zu manipulieren,4%-52

Eine simple Methode zur nachtrdglichen Orientierung einer getrockneten Halbleiterschicht wurde im Jahr
2006 von Brinkmann et al. an P3HT vorgestellt.5® Dafiir wurde der Prozess der epitaxialen Kristallisation
von Polymeren auf organischen Substraten, vorgestellt von Wittmann et al. im Jahre 1990,%*% verwendet.
Im Falle des P3HT wurde das Kristallisationsmittel 1,3,5-Trichlobenzol verwendet, welches bei Raumtem-
peratur ein Feststoff ist, einen Schmelzpunkt von 63 °C besitzt und in fllssiger Phase in der Lage ist, das
Polymer zu I6sen. Durch einen kontrollierten Temperaturgradienten konnte das Kristallisationsmittel ge-
richtet auskristallisieren, das P3HT epitaxial darauf aufwachsen und anisotrope Halbleiterschichten mit ei-
nem sehr hohen Grad an einheitlicher Kristallorientierung von mehreren Zentimetern geformt werden. Im
Jahr 2013 stellten Miiller et al. die ersten sphérolithisch gewachsenen Halbleiterschichten in einem Ein-
schritt-Schleuderprozess vor, indem sie das Kristallisationsmittel bereits in die Tinte mit dem Halbleiter-
material und einem Tragerlésungmittel mischten.>® Darauf aufbauend wurde im Jahr 2014 von Darling et
al. die uniaxiale makroskopische Orientierung von P3HT mit einem Rakelprozess vorgestellt.>” Der hohe
Grad an erreichbarer Anisotropie und Kristallinitat in den Schichten, sowie die vielseitige Verwendung
eines organischen Kristallisationsmittels zur Tintenherstellung, macht es fur die gedruckte organische
Elektronik sehr interessant. Allerdings fehlt es an wissenschaftlichen Publikationen, die tiber die einfachen
Laborbeschichtungsprozesse hinausgehen, um eine mdgliche Anwendung von Kristallisationsmitteln fir
industrierelevante Herstellungsverfahren zu qualifizieren. Dariiber hinaus stellen alle bisherigen Arbeiten
lediglich Beschichtungsprozesse ohne mustererzeugende Applizierungstechniken dar,3°8 was den Einsatz



1.1 Wissenschaftliche Zielsetzung

ohne nachtragliche subtraktive Strukturierung stark einschrénkt. Die Entwicklung massenproduktionstaug-
licher Prozesse fir gezielt ausgerichtete organischer Halbleitermaterialien und der vollstandigen Morpho-
logiekontrolle wird den Erflog gedruckter Bauteile fur zukinftige Produktanwendungen bestimmen.

1.1 Wissenschaftliche Zielsetzung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung der Machbarkeit eines Tintenstrahldruckprozesses zur
Abscheidung gerichteter Halbleitermaterialien. Sie soll die Vorteile und Mdglichkeiten dieser Drucktech-
nologie aufzeigen, um einen weiteren Schritt Richtung vollstdndiger gedruckter organischer Elektronik zu
gehen. Dariber hinaus soll die vorhandene Wissensliicke zwischen kristallisationsmittelbasierender Be-
schichtungsprozesse zu entsprechenden Druckprozessen und deren Herausforderungen geschlossen wer-
den, um hoch kristalline und orientierte organische Halbleiterschichten mit einem skalierbaren Herstel-
lungsprozess flr opto-elektronische Anwendungen bereit zu stellen. Hierfiir wurden die Grundlagen der
Tintenstrahltechnologie an Modellsystemen getestet und der Einfluss der Prozessparameter auf das resul-
tierende Druckbild untersucht. Zusatzlich wurden theoretische Ansdtze zur Schichttrocknung auf reale
Druckergebnisse Ubertragen. Der Hauptfokus dieser Arbeit liegt auf der Realisierung epitaktisch gewach-
sener Halbleiterpolymere auf einem Kristallisationsmittel in einem einzigen Druckschritt. Bisher publi-
zierte Arbeiten wurden mit Laborprozessen durchgefiihrt und zeigen, dass die grundsétzliche Verwendung
organischer Kristallisationsmittel eine Moglichkeit darstellt, organische Polymere gezielt zu orientieren um
anisotrope Eigenschaften in den Schichten hervorzurufen. Durch die Verwendung kommerziell erhaltlicher
Halbleiterpolymere, wurden die untersuchten Prozessparameter und der Einfluss auf die Anisotropie der
Morphologie mit den bereits verdffentlichen Ergebnissen vergleichbar. Dabei wurden optische, elektrische,
struktur- und morphologieauflésende Charakterisierungsmethoden verwendet. Es konnten anisotrope
mikro- und nanoskalige Polymerfasern erhalten werden, die optisch mittels Kreuzpolarisation, Lichtmik-
roskop und Profilometrie auf ihre Morphologie und ihr Erscheinungsbild untersucht wurden. Die optischen
und elektrischen Eigenschaften wurden mit polarisationsabhangiger Absorptionmessungen und organi-
schen Feldeffekttransistoren ermittelt. Es wurden Infrarotspektroskopie und Réntgenstrahldiffraktometrie
an den Fasern durchgefiihrt, welche beide unabhéngig voneinander eine neue Molekilanordnung in den
Fasern nachwiesen.

1.2 Gliederung dieser Arbeit

Diese Arbeit ist in acht Kapitel unterteilt. In Kapitel 1 und 2 werden die Grundlagen organischer Halbleiter,
deren chemischer Aufbau sowie die optischen und elektrischen Eigenschaften eingefihrt. Kapitel 3 und 4
beschreiben die experimentellen Grundlagen des Tintenstrahldrucks, die Eigenschaften und Charakterisie-
rung von Fluiden flr eine Tintenformulierung, sowie die verwendeten Materialien, die Bauteil- und die
Druckschichtcharakterisierungen. Das erste Ergebniskapitel 5 zeigt beispielhaft die Charakterisierung von
Modelltinten und den Einfluss der Prozessparameter einzelner applizierter Tropfen auf den Trocknungs-
verlauf. In Kapitel 6 und 7 wird ein neues Tintensystem fur tintenstrahlgedruckte organische Polymerhalb-
leiter vorgestellt. Dabei werden sowohl flachige als auch einzelne Linien als Druckmuster verwendet. Die
gedruckten Schichten werden anschlieBend strukturaufldsend auf ihre molekulare Morphologie untersucht
und optoelektronisch vermessen. Das 8. Kapitel schlief3t diese Arbeit mit einer zusammenfassenden Dis-
kussion und einem Ausblick ab.



1 Einleitung

Kapitel 5 widmet sich im Detail der Trocknung und dem daraus resultierenden Schichtprofil. Es werden
Mischungen aus Chlorbenzol, Dichlorbenzol und Trichlorbenzol und dem Polymer PMMA, sowie ver-
schiedene Halbleiterpolymere verwendet, welche auf ihre Viskositat, Oberflachenspannung bzw. ihrem
Kontaktwinkel untersucht werden. Ein Hauptaugenmerk liegt dabei auf der theoretischen Vorhersage und
der experimentell bestimmten Randuberhdhung der einzelnen Tropfen bei verschiedenen Substrattempera-
turen. Zusétzlich wird ein Phasentiibergangstintensystem vorgestelit.

Kapitel 6 widmet sich der Entwicklung eines neuen Tintenkonzepts fiir gedruckte gerichtete organische
Polymere unter Verwendung des Kristallisationsmittels 1,3,5-Trichlorbenzol (TCB). Durch die geeignete
Wahl der Prozessparameter konnte eine gerichtete TCB Kristallisation und eine epitaktisch aufgewachsene
P3HT-Schicht erhalten werden. Die mikroskaligen P3HT-R6hren wurden auf ihre anisotropen Eigenschaf-
ten untersucht. Dabei wurde eine Morphologie der Fasern entdeckt, bei der die Polymerkette entlang der
Faser orientiert ist, sich radialsymmetrisch um den hohlen Kern anordnet und planare kristalline Bereiche
bildet.

Zur Erweiterung der Flexibilitat dieses Prozesses wurden weitere Druckprozessparameter und Materialien
in Kapitel 7 untersucht, um den Einfluss auf die Kristallisation von TCB festzustellen. Dabei zeigte sich,
dass die TCB-Konzentration, sowie das verwendete Funktionsmaterial den groRten Einfluss auf das Er-
scheinungsbild der gedruckten Schicht und die Ausbildung der Halbleiterfasern haben.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Organische Halbleiter

Organische Halbleiter (OH) vereinen die Vorteile von elektronischen Halbleitereigenschaften mit der Viel-
falt und Freiheit der modernen chemischen Synthese.> Dadurch werden die Fahigkeiten zur Photonabsorp-
tion, Photonemission, Schichtmorphologie und elektrischer Leitfahigkeit der Materialien mittels gezieltem
Molekiildesign einstellbar.6%61 All diese Eigenschaften ermdglichen die Fliissig- oder Vakuumprozessie-
rung von Halbleiterbauteilen fir Displayanwendung, Beleuchtung oder Solarzellen.®2-%¢ Infolgedessen kon-
nen Massenproduktionstechniken wie Rolle-zu-Rolle Beschichtungen mit konventionellen Druckverfah-
ren, beispielsweise Tintenstrahldruck, zum Einsatz kommen, um eine grofRe Stiickzahlproduktion zu
ermoglichen.’”-"! Dabei bezieht sich die Bezeichnung OH grundsatzlich auf kohlenstoffbasierende Mole-
kile.

2.1.1 Chemischer Aufbau

Das Grundgerist der OH-Molekdile bilden Wasserstoff- und Kohlenstoffatome. Kohlenstoff hat im Grund-
zustand sechs Elektronen, davon befinden sich zwei im 1s Orbital, zwei im 2s Orbital und die verbleibenden
Elektronen in zwei der drei p Orbitale (2pyx, 2py, 2p.).”? Diese Konfiguration wird als 1s22s22p,'2p,* darge-
stellt. In dieser Konfiguration wére Kohlenstoff in der Lage lediglich zwei kovalente Bindungen auszubil-
den. Wenn ein Elektron vom 2s in ein p-Orbital angehoben wird, kdnnen vier Bindungen ausgebildet wer-
den. Die bendtigte Energie hierfir wird durch den Energiegewinn einer maximierten Bindung gewonnen,
danach ist Kohlenstoff in der Lage vier Bindungen einzugehen. Bei der Ausbildung von vier kovalenten
Bindungen des Kohlenstoffs werden neue Orbitale aus dem 2s und den 2p Orbitalen, die sogenannten Hyb-
ridorbitale, die als 2sp3 notiert werden, gebildet. Dabei zeigen die energetisch gleichwertigen Orbitale in
die Ecken eines gleichseitigen Tetraeders mit einem Winkel von 109.5 °. Ein Bespiel hierflr wére das Mo-
lekiil Methan, welches vier Bindungen zwischen einem Kohlenstoffatom und vier Wasserstoffatomen auf-
weist. Im Falle von Ethen vermischen sich das 2s Orbital und das 2px und 2py Orbital und ergeben eine 2sp?
Hybridisierung, wie in Abbildung 2.1(a) dargestellt. Die drei Hybridorbitale befinden sich dabei in der xy-
Ebene mit einem Winkel von 120 ° zueinander, das vierte Valenzelektron des Kohlenstoffes besetzt das
2p; Orbital, welches senkrecht zur der xy-Ebene steht.”®

Im Falle des Methans verfiigt das Kohlenstoffatom tber vier kovalente Bindungen mit jeweils einem Was-
serstoffatom. Eine vereinfachte Betrachtung dieser Bindung ware, dass sich eines der 2sp® Hybridorbitale
mit einem 1s Wasserstofforbital jeweils ein Elektron teilen. Diese Bindung wird c-Bindung genannt und
beschreibt das entstandene Molekilorbital. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der geteilten Elektronen
liegt nun vermehrt zwischen den beiden Atomkernen der Bindungspartner. Im Molekil Ethen besitzen die
zwei Kohlenstoffatome jeweils zwei ¢-Bindungen mit zwei Wasserstoffatomen und eine mit dem jeweili-
gen anderen Kohlenstoffatom. Dar(ber hinaus verfiigen sie noch jeweils Uiber ein Elektron im 2p, Orbital,
welche sich zu einem n-Orbital vereinigen und eine n-Bindung ausbilden. Die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dieses n-Orbitals liegt oberhalb und unterhalb der xy-Ebene, wie in Abbildung 2.1(b) schematisch
aufgezeigt. Ein weiteres Beispiel fir ein Molekil mit z-Bindungen ist das Benzol (Abbildung 2.2). Dabei
bilden die 2sp? Atomorbitale das Grundgertist des Benzolrings, wobei die Kohlenstoffatome untereinander
und mit den sechs Wasserstoffatomen s-Bindungen eingehen (in der Abbildung blau). Die Elektronen sind
dabei stark an die entsprechenden Atomkerne der jeweiligen Bindung gebunden und befinden sich dadurch
lokalisiert zwischen ihnen. Im Gegensatz dazu sind die Elektronen der 2p, Orbitale in den entsprechenden
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n-Orbitalen vollstdndig delokalisiert und befinden sich in einer Art Elektronenwolke oberhalb und unter-
halb des ebenen Benzolrings (in der Abbildung grau). Dieser Zustand wird delokalisiertes n-Elektronen-
system genannt, welches nur gering zur eigentlichen Bindungsenergie des Benzolmolekiils beitragt.”

a) b) [ )

S @

C———cC 2s 2p, 2p,
| J

3% sp?

Hybridisierte ) ‘ 2p, bleibt
Atomorbitale / unverindert

c)

Abbildung 2.1: Strukturformel eines Ethenmolekils. (b) Schamtische Darstellung der Atomorbitale von
Kohlenstoff flr die Ausbildung eines sp2-Orbials. (c) Ausbildung einer - und n-Bindung im Ethenmolekdil.

Die o-Molekiilorbitale spalten sich im Fall einer Molekiilbindung in bindende o- und antibindende ¢*-Or-
bitale auf. Auf Grund der Starke in o-Bindungen ist die Energiedifferenz zwischen diesen beiden Energi-
eniveaus besonders gro3. Wird ein Elektron in ein o*-Orbital angeregt, z.B. durch Licht, so wirde die
Wasserstoffmolekiilbindung aufgebrochen (ein Wasserstoffmolekil besitzt auf Grund seiner 1s* Konfigu-
ration nur eine o-Bindung mit einem bindenden und antibindenden Molekiilorbital). Auf Grund der schwa-
chen Bindung in einem =-Orbital ist die Energiedifferenz zwischen dem = und =n* geringer, welche im
Bereich von 1 eV bis 3 eV liegen kann. Dabei sind in organischen neutralen Molekilen die bindenden
Orbitale mit zwei Elektronen besetzt und die antibindenden unbesetzt. Das letzte besetzte Orbital und das
erste unbesetzte Orbital werden dabei als Grenzorbitale bezeichnet, wobei das hochste besetzte Orbital
HOMO (engl. fir Highest Occupied Molecular Orbital) und das niedrigste Unbesetzte LUMO (engl. fir
Lowest Unoccupied Molecular Orbital) genannt werden. Die o- und o*-Bindungen besitzen auf Grund
ihrer starken Bindung eine deutlich groRere Energiedifferenz als 3 eV und sind der Grund, warum nicht-
konjugierte Materialien, welche nur aus c-Bindungen bestehen, Isolatoren sind und keine Halbleitereigen-
schaften besitzen.”
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Benzolmolekiils und seiner Bindungsorbitalen. Die blau
dargestellten Orbitale entsprechen den o-Orbitalbindungen des planaren Benzolrings. Die p,-Orbitale
(grau) bilden schwache n-Bindungen aus, die Uber das gesamte Molekull delokalisiert und als eine Elektro-
nenwolke tiber und unter dem Benzolring abgebildet sind.

2.1.2 Optische Eigenschaften

Die Absorption eines Photons mit ausreichender Energie kann ein Elektron vom HOMO in ein LUMO
anregen, um ein molekullokalisiertes Elektron-Loch-Paar zu bilden, das so genannte Frenkel Exziton.” Die
dazu erforderliche Mindestenergie entspricht der optischen Bandliicke des OHs und kann als grobe Ab-
schatzung fir die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO gesehen werden. Ob ein Elektron ange-
regt werden kann hangt dabei vom Franck-Condon-Prinzip ab und basiert auf der quantenmechanischen
Beschreibung der Ubergangswahrscheinlichkeit fiir verschiedene Schwingungszustinde des Molekiils.” Es
werden hierfur die Vibrations-, die Rotations- und die elektronische Anregung beriicksichtigt. Dabei wird
ein elektronsicher Zustand Sp und S; in verschiedene Vibrationszustande aufgeteilt Son und Sin wie in
Abbildung 2.3(a) schematisch dargestellt. Eine Anregung ist umso wahrscheinlicher, je &hnlicher die ver-
schiedenen Vibrationszustande in ihrem Abstand zum Kern sind. Daher sind manche Ubergénge wahr-
scheinlicher als andere und erkléren das charakteristische wellenl&éngenabhéngige Absorptionsverhalten.
Der Abstand zwischen den einzelnen vibronischen Zustanden ist grofer als die bei Raumtemperatur ver-
fligbare thermische Energie ksT, aus diesem Grund liegen Molekile nahezu vollstandig im Grundzustand
So,0 vor. Sobald sich das Molekiil in einem angeregten Zustand Si .0 befindet, relaxiert das Molekul strah-
lungsfrei in kirzester Zeit in den angeregten vibronischen Grundzustand Si,0. Wird nun ein Elektron durch
optische Anregung vom HOMO in das LUMO angeregt, entspricht dies einem Ubergang von S, in einen
angeregten Zustand Sy ». Der angeregte Zustand relaxiert unter Abgabe von Wéarme an das umgebende Sys-
tem in den energiedrmsten angeregten Zustand S1,0. Wenn nun das Exziton strahlend rekombiniert, wird ein
Photon ausgestrahlt mit der Energiedifferenz zwischen dem Si o und dem entsprechenden vibronischen Zu-
stand des elektronischen Grundzustandes So» Abbildung 2.3(b). Erfolgt die Anregung des Elektrons unter
Beibehaltung des urspriinglichen Elektronenspins, so nennt man diesen Zustand Singlettzustand. Dieser-
strahlende Ubergang in den Grundzustand wird als Fluoreszenz bezeichnet, welcher sich zeitlich in Berei-
chen von 1020 s bis 107 s abspielt. Im angeregten Zustand S, kann es mit einer geringen Wahrscheinlich-
keit zu einer Spinumkehr des Elektrons kommen. Dabei geht es in den Energiezustand T, tber, welcher
geringer ist als S;, und wird als Triplett-Zustand bezeichnet. Die verbleibenden Elektronen im HOMO und



2 Theoretische Grundlagen

im LUMO haben nun einen parallelen Spin, welcher nach dem Pauli-Prinzip eine Rekombination des an-
geregten Elektrons im HOMO verbietet. Dadurch kommt es zu einer vergleichsweise langsamen strahlen-
den Entvolkerung des T, Zustandes in den Sp, Zustand. Dieser strahlende Ubergang wird als Phosphores-
zenz bezeichnet und besitzt eine Lebensdauer bis zu 102 s. Ein nichtstrahlender Ubergang ist daher deutlich
wahrscheinlicher und erfolgt unter Freisetzung von Warme.””7
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Abbildung 2.3: (a) Optisch angeregte Ubergénge eines organischen Molekiils. (b) Absorptions- und Flu-
oreszenzspektren eines organischen Molekiils mit zugehorigen elektronischen und vibronischen Ubergén-
gen, die lokale Maxima in den jeweiligen Spektren hervorrufen. Die spektrale Verschiebung von Absorp-
tion zur Fluoreszenz wird durch die Stokes-Verschiebung hervorgerufen.

2.1.3 Elektrische Eigenschaften

Der Ladungstransport in Halbleitern, wie ihn das Bandermodell vorsieht, ist fiir OH nur bedingt anwendbar.
Bei anorganischen Halbleitern handelt es sich um hochgeordnete symmetrische Systeme mit hohen Bin-
dungskréften. Die vergleichsweise geringe thermische Energie bei Raumtemperatur reicht aus, um ge-
formte Exzitonen sofort in freie Ladungstrager zu dissoziieren, welche tber den gesamten Kristall deloka-
lisiert sind. In OH werden die Molekile durch schwache van-der-Waals-Krafte zusammengehalten.
Ladungstrager treten molekilgebunden im entsprechenden HOMO und LUMO auf, da Exzitonen eine ho-
here Bindungsenergie in organischen Materialien aufweisen und nicht durch die thermische Energie bei
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Raumtemperatur dissoziieren. lhre entgegengesetzten Ladungen und die daraus resultierende Coulomb-
Wechselwirkung kénnen nicht stark genug von der Umgebung abgeschirmt und kompensiert werden.

Der Transport von Ladungstragern in OH muss fiir verschiedene Falle betrachtet werden. So gibt es amor-
phe, polykristalline und Einkristallsysteme die sich durch ihre unterschiedlichen inter- und intra-molekula-
ren Wechselwirkungen auch in ihren elektrischen Eigenschaften unterscheiden. Der Ladungstransfer findet
von einem besetzen Molekilorbital zu einem anderen unbesetzten Molekdlorbital statt. Elektronen werden
von LUMO zu LUMO transferiert, Lécher entsprechend von HOMO zu HOMO. In einem idealisierten
organischen Einkristall kdnnten durch die periodische elektronische Wechselwirkung der Molekule die La-
dungen Uber kurze Strecken bénderartig von Molekil zu Molekul transportiert werden. In der Realitit muss
dieses Bild jedoch erweitert werden. Durch chemische Verunreinigungen, Molekilldefekte oder Schichtde-
fekte, wie bei Polykristallinitat oder amorphen glaséhnlichen Zustdnden, kommt es selten zu einer ausge-
dehnten Fernordnung. Dies bedeutet auch, dass die Polarisierbarkeit der Nachbarmolekiile einer Variation
unterliegt und somit auch der davon abhangige Energiebetrag der HOMO und LUMO-Zustande. Man kann
daher von einer Akkumulation vieler einzelner Zustande sprechen. Diese Zustande werden als Zustands-
dichte (engl. Density of States, DOS) bezeichnet und lassen sich als gaulRverteilte Energieniveaus beschrei-
ben. Ladungstrager kdnnen sich daher nur lokal annéhernd frei bewegen, dies kann z.B. innerhalb eines
kristallinen Bereichs oder innerhalb einer Polymerkette sein. Ladungstrager kdnnen zwischen intramoleku-
laren oder intermolekularen Zustdnden wechseln, solange die erforderliche Energiedifferenz kleiner ist als
die vorhandene thermische Energie (ksT). Dieser Ladungstransfer wird Hopping-Transport (engl. fur Hip-
fen) genannt (Abbildung 2.4). Dieser Transportmechanismus ist im Gegensatz zum Bandtransport, neben
seiner deutlichen reduzierten Effektivitat, temperaturabhangig. In einem delokalisierten n-System fiihrt
eine Temperaturerhdhung zu starkeren Molekulschwingungen, welche als Phononen mit den Ladungstré-
gern wechselwirken und diese streuen, welches zur Folge hat, dass die Leitfahigkeit reduziert wird. Im
Gegensatz dazu wird bei steigender Temperatur der Hopping-Transport begunstigt, da die einzelnen Ener-
giezustande schneller verlassen werden kénnen. Der Ladungstragertransport ist abhangig von elektroni-
schen Wechselwirkungen der Hopping-Niveaus und deren geometrische Ausrichtung zueinander. Daher ist
eine molekulare Nah- und Fernordnung anzustreben um den intra- und intermolekularen Hopping-Trans-
port zu verstarken, ohne Energiebarrieren einzufiihren wie Kristalldefekte oder Korngrenzen. 798
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Abbildung 2.4: (a) Transport von Ladungstragern in einem organischen Halbleiter via inter- und intramo-
lekularer Ubergénge zwischen lokalisierten Energiezustanden durch den Hopping-Prozess.
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2.1.4 Organischer Feldeffekttransistor (OFET)

Das verbesserte physikalische Verstandnis des Ladungstransports und der Struktur-Eigenschaft-Beziehung
hat die Entwicklung besserer organischer Halbleitermaterialien fur Bauteile, welche auf Ladungstransport
angewiesen sind, verbessert, wie z.B. organische Feldeffekttransistoren (OFET), organische Solarzellen
(OSZ) oder OLEDs. Als Grundlage zur Beschreibung von OFETS dient das Metal-Oxid-Silizium-Feldef-
fekttransistor-Modell (MOSFET), welches den Grundbaustein neuer Halbleitertechnologien darstellt.

Ein Transistor ist ein elektronisches Bauteil mit drei Elektroden. Dabei dienen die Source- und Drain-Elekt-
roden als Kontakt fiir einen ladungstransportierenden Kanal in einer Halbleiterdlinnschicht, der durch die
dritte Elektrode, dem Gate, kontrolliert wird. Der Abstand zwischen Source und Drain wird als Kanallange
L, und der geometrische Uberlapp, bei dem beide Elektroden parallel verlaufen, als Kanalweite W bezeich-
net. In einem Feldeffekttransistor wird der Strom im Kanal lber die Gate-Elektrode gesteuert. Dabei ist
diese vom leitfahigen Kanal (iber einen dielektrischen Isolator getrennt und bildet einen Kondensator, wo-
bei die Gegenelektrode des Kondensators die Halbleiterschicht darstellt (Abbildung 2.5(a)). Der Aufbau in
Abbildung 2.5 wird als Bottom-Gate Bottom-Contact bezeichnet, da sich die Gate-Elektrode mit Dielektri-
kum und die Source/Drain Kontakte unterhalb des Halbleiters befinden. Der Aufbau solcher Strukturen ist
nahezu frei wahlbar, solange der Halbleiter durch das Dielektrikum von der Gate-Elektrode getrennt ist und
ein leitfahiger Kanal im Halbleiter ausgebildet werden kann, dessen Ladungstrager durch Source und Drain
extrahiert werden. Um Ladungstrager zwischen Source zu Drain zu transportieren benétigt es die Source-
Drain-Spannung V. Durch eine angelegte Spannung V,; an der Gate-Elektrode kann die daraus resultie-
rende akkumulierte Ladung am Dielektrikum, durch das entsprechend hervorgerufene elektrische Feld im
Halbleiter, den Stromfluss zwischen Source und Drain steuern. Dieser leitfahige Kanal ist lediglich wenige
Nanometer dick und betrifft meist nur wenige Molekillagen in der Halbleiterschicht (Abbildung 2.5(b)).
Die Ladungstrégerdichte an der Grenzflache ist dabei eine Funktion der elektrischen Felder, hervorgerufen
von V; und Vy, die sich entlang der Kanalldnge &ndert. Der leitfahige Bereich des Kanals endet, wenn das
elektrische Feld ein materialspezifisches Minimum unterschreitet (Abbildung 2.5(c)). Ob der leitfahige Be-
reich ausreichend zwischen Source und Drain ausgebildet ist, unterteilt die Transistorfunktionsweise in
saturiert (flir nicht vollstandig ausgebildet) und linear (fiir einen vollstdndig ausgebildeten leitfahigen Ka-
nal, Abbildung 2.5(d)).

Aldmmulierte Ladungen
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Leitfahiger Kanal

Source

Ve — V3V
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Abbildung 2.5: (a) Schematische Darstellung eines Bottom-Gate Top-Contact Dinnschichttransistor. (b)
Ladungstragerkonzentrationsprofil in einem Transistorkanal. (c) Der leitfahige Kanal schnrt ein und ist

nicht vollstandig zwischen den zwei Elektroden ausgebildet, was als gesattigter Bereich bezeichnet wird.
(d) Der lineare Bereich besitzt keinen eingeschnurten verkrzten leitféhigen Kanal.
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Um das Funktionsprinzip des Feldeffektes naher zu beschreiben, ist ein Energieleveldiagramm in Abbil-
dung 2.6 dargestellt. Im ausgeschalteten Zustand (V; = 0,V = 0) des OFET befindet sich das HOMO und
LUMO des Halbleiters in einem bestimmten Abstand zum Fermi-Niveau der Source/Drain-Elektroden (Ab-
bildung 2.6(a)). Durch das Anlegen einer negativen Spannung an der Gate-Elektrode kommt es zu einem
elektrischen Feld an der Dielektrikum/Halbleiter-Grenzflache. Es werden positive Spiegelladungen im
Halbleiter erzeugt, welche den Halbleiter elektrochemisch p-dotieren und sein Fermi-Niveau herabsenken,
welches das HOMO und LUMO augenscheinlich anheben. Wenn durch das elektrische Feld der Halbleiter
ausreichend dotiert wird, so sind die Fermi-Niveaus der Elektroden und das HOMO des Halbleiters auf
gleicher Hohe (Abbildung 2.6(b)) und Locher kénnen ungehindert in das HOMO flieRen. Diese freien La-
dungstrager an der Dielektrikum/Halbleiter-Grenzflache fiihren durch eine angelegte Spannung an der
Drain-Elektrode V}, zu einem elektrischen Strom zwischen der Source/Drain-Elektrode (Abbildung 2.6(c)).

E4 a) b) c)
Orgamscher
WF Halbleiter Ve<0
V. =0 —— Vp <0
Loch
Aldumulation
LUMO
___________________________ V=0 . EEEEa=0 . e
[ Loch
HOMO Transport

Source Drain

Abbildung 2.6: (a) Idealisierte Darstellung eines organischen Halbleiters in einem Energieleveldia-
gramm. (b) Elektrochemisches Doping des Halbleiters durch Ladungstradgerakkumulation resultierend aus
dem Feldeffekt des Gate-Potentials. (c) Ladungstransport der Lécher von der Source- zu der Drain-Elekt-
rode.

Fur den Fall in Abbildung 2.6(b) wird ein ohmscher elektrischer Kontakt ohne eine Schwellspannung V;
angenommen. Durch das Anlegen einer Spannung V;; an der Gate-Elektrode kommt es zur Ladungstréger-
akkumulation an dem Gate-Isolator, im Idealfall mit der gleichen Anzahl an Ladungstragern an der Isolator-
Halbleiter-Grenzflache. Bei einem Kontakt von einem organischen Halbleiter mit einem Metall kommt es
héufig zu Aufladungseffekten die einen Dipol an der Grenzflache erzeugen. Dieses fihrt zu einer Bandver-
biegung, welche eine V; # 0 benétigt um Ladungstréger in das HOMO zu injizieren oder zu blockieren.
Dariiber hinaus gilt es auch tiefliegende elektronische Zustande, wie z.B. Defekte oder Verunreinigungen,
aufzufullen bevor ein leitféhiger Kanal entstehen kann.

Die Ladungstragerdichte im Kanal kann an einer bestimmten Position (x) mit der Flachendichte Uber die
Spannungsdifferenz wie folgt beschrieben werden:

Gina(x) = n(x)et = Cor (Vg — Vr — V(x)) €y
Dabei ist C,, die Isolatorkapazitéat pro Flache (nF/cm?2), n(x) Anzahl der Ladungen im Kanal, e die Ele-
mentarladung und t entspricht der Schichtdicke der geladenen Schicht im Halbleiter und entspricht der
schematischen Darstellung in Abbildung 2.5(b) fir V; < 0 und V, = 0.
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2 Theoretische Grundlagen

Wenn allerdings V;, # 0 Kleiner als V;; ist, kommt es zu einem linearen Gradienten in der Ladungstréger-
konzentration entlang des Kanals (Abbildung 2.5(c)). Um nun das Stromspannungsverhalten eines Dinn-
filmtransistor (engl. Thin Film Transistor, TFT) zu bestimmen, kann als erste Naherung das ohmsche Ge-
setz herangezogen werden:

I A w
wo°1 " Ip = T (Ningavet)WVp 2
Mit o flr die Leitfahigkeit, u fir die Ladungstragermobilitét und n;, 4 4,, fiir die mittlere Ladungstrager-

konzentration im Kanal. Wenn die Formel 1 und 2 zusammenfiihrt wird erhalt man:

w V3
Ip = fCoxH Ve —Vp)Vp — o 3)

Diese Formel entspricht der Standardformel flr den linearen Bereich und beschreibt den Transport wie in
Abbildung 2.5(d) dargestellt. Die Formel verdeutlicht, dass der Strom linear mit der Gate-Spannung und
quadratisch mit der Drain-Spannung skaliert. Fur den Fall (V; — V) > V, ist ndherungsweise gestattet den

143 I
TD-Term zu vernachléssigen:

14
[D,lin = Tcoxu[(VG - VT)VD] (4)

Daraus lassen sich zwei Ableitungen bestimmen, mit denen die Ladungstragermobilitit bestimmt werden
kann. Die Cunductance g, und die Transconductance g,,:

al, w
gm,lin = W |VD:const = T CoxulinVD (5)
G
al, w
9a = m |Vg=const = Tcoxulin Ve = Vr) (6)

Die Mobilitat lasst sich aus der Steigung einer Messung von variierender Gate-Spannung bei konstanter
Drain-Spannung nach Gleichung 5 bestimmen:

L
We,v, Im ™
Im saturierten Bereich Abbildung 2.5(c) mit (V; — V;) < Vp ist kein vollstdndiger Kanal zwischen den
Elektroden ausgebildet (pinch-off) und eine Steigerung von V,, fihrt zu keiner Steigerung im Stromfluss.
Durch eine n&herungsweise Ersetzung von V, mit (V; — V) in Gleichung 4 erhalt man:

Wiin =

w
Ipsar = Tcoxp-[(VG - VT)Z] 8)
In Analogie zum linearen Bereich kann auch hier eine saturierte Transconductance bestimmt werden, wel-
che ebenfalls eine Funktion von V; ist:

al, 2w
Im,;sat = <E|VD:C0nst) = icoxulin ©)]
Und man erhalt fir die saturierte Mobilitat:
2L
Hsat = wWC Im,sat (10)
ox

Die organischen Dinnschichttransistoren werden typischerweise durch zwei Messungen charakterisiert.
Dabei wird entweder die Gate-Spannung konstant gehalten und bei verschiedenen Drain-Spannungen ge-
messen (Abbildung 2.7(a)), oder die Drain-Spannung bleibt konstant und die Gate-Spannung wird variiert
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2.1 Organische Halbleiter

(Abbildung 2.7(b)), welche als Output- bzw. als Transfer-Kurve bezeichnet werden. Darliber hinaus kann
das on-off Verhaltnis bestimmt werden, wobei ein groRes Verhaltnis bedeutet, dass geringe Gate-Spannun-
gen ausreichen um gute Signal-Rauschen-Verhaltnisse zu erzeugen.”82-84

a) b)

I
Aus-Strom

Gesteigerte I;
4

P

Gesteigerte V

Ip[A]

Gesdttigter Bereich

VplA] 0

Abbildung 2.7: (a) Beispiel einer Ip -Vp Kurve fiir einen organischen Halbleiter mit verschiedenen Gate-
Spannungen. (b) Beispiel einer Ip — Ve Kurve in semilogarithmischen Auftragung fir verschiedene Drain-
Spannungen. Die 1Y2 — Vg Kurve referenziert zu der rechten Achse, der Schnittpunkt mit der X-Achse be-
stimmt die Schwellspannung V.

In jlingster Zeit haben elektrische Doppelschichttransistoren (EDLT) als attraktives Werkzeug fiir Bauteil-
anwendungen auf sich aufmerksam gemacht, da sie hohe Ladungstragerdichten bei vergleichsweise gerin-
gen Gatespannungen erzeugen kdnnen. Die wichtigste Bauteileigenschaft ist hierbei die Fahigkeit elektri-
sche ionische Doppelschichten auszubilden, bestehend aus einem Elektrolyten wie z.B. ionische
Flussigkeiten mit mobilen Ladungstréagern. Als ndhere Betrachtung dient das Modell eines Kondensators
mit einem elektrolytischen Dielektrikum und frei beweglichen Ladungen. Beim Anlegen einer externen
Spannung an die Kondensatorelektroden werden sich die Kationen und Anionen an die entsprechende
Oberfl&che der Elektroden anlagern und eine elektrische Doppelschicht (EDL) ausbilden. Die EDL besteht
aus einer Raumladungszone von Seiten der Elektrode und einer ionischen Raumladungszone im Elektrolyt.
Die Kapazitat ist hierbei proportional zur Oberflachengréfe der EDL und der korrespondierenden absor-
bierten Ladung.85-%

Es gibt drei Modelle zur Beschreibung der EDL. Das einfachste ist das Helmholtz-Modell, welches ledig-
lich von zwei entgegengesetzten Ladungspaaren in der Elektrode und im Elektrolyt ausgeht. Durch die
Erweiterung des Modells um solvatisierte lonen und dynamische Diffusionsprozesse wurden eine innere
und &ulere Helmholtz-Ebene eingefiihrt. In Abbildung 2.8(a) ist schematisch ein solches Modell darge-
stellt. Das elektrische Potential fallt dabei an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzflache rapide ab und es kdn-
nen durch die betreffende Monolage von Atomen in der Helmholtz-Schicht sehr hohe elektrische Felder an
der Grenzflache erzeugt werden (Abbildung 2.8(b)).
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2 Theoretische Grundlagen

a) b)

Innere Helmholtzebene AuBere Helmholtzebene

olejolier I
@é@%%@
opkl’e

ojciolg

Potential

)

N

@ @ Q Abstand der Elektrode x
'\YA ; J
Y

Stern Schicht  Diffusionsschicht

AYoB[JI2qQ) AUapL[aT ANISO]

(+)

Abbildung 2.8: (a) Modell von elektrischen Doppelschichten an einer positiv geladen Oberflache. Darge-
stellt ist das Stern-Modell mit der inneren und duBeren Helmholtzschicht. Dabei wird die innere Helm-
holtzschicht aus den Anionen gebildet, die direkt auf der Elektrodenoberflache adsorbiert sind. Die &ul3ere
Helmholtzschicht wird aus nicht spezifisch oberflachenadsorbierten Anionen gebildet, mit der auch die
Diffusionsschicht beginnt. (b) Energiediagramm, welches den Potentialabfall an der Oberflachenelektrode
und der Elektroden-Elektrolyt-Schicht darstellt.

Ubertragt man diesen Aufbau eines Kondensators und ersetzt eine Elektrode durch einen Halbleiter, erhilt
man eine Transistorstruktur, wie sie weiter oben bereits beschrieben wurde. Als lonenleitende Schicht kén-
nen sowohl Wasser mit solvatisierten lonen, als auch flissige lonen oder eine ionenleitfahige Matrix zum
Einsatz kommen. Legt man nun eine Spannung an einer mit der ionenleiterkontaktierten Elektrode an, und
es sind frei bewegliche lonen verfiigbar, so bildet sich an der Elektrolyt-Halbleiter-Grenzflache eine EDL
aus und der Halbleiterkanal wird durch das lokale elektrische Feld elektrochemisch dotiert. Es kann ent-
sprechend ein leitfahiger Kanal geformt werden, wie in Abbildung 2.9 schematisch dargestellt. Um hohe
elektrische Felder der entsprechenden Kapazitaten an den Grenzflachen von 10-500 pFcm zu erzeugen,
werden lediglich niedrige Gate-Spannungen von unter 2 V ben6tigt.%®

Iono-Gel  Anionen _ — Kationen
Leitfihiger Kanal

CHCHCH GGG NHCH)
CHA ) (5) (D) GG
(+} -] -+
o0 Gate )

Halbleiter Drain

Source

Abbildung 2.9: Konfiguration der elektrischen Doppelschicht in einem lono-Gel-Transistor mit seitlicher
Gegenelektrode.
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2.1 Organische Halbleiter

2.1.5 Anisotropie in organischen Halbleiterschichten

Flussigprozessierte organische Halbleiter weisen im Regelfall ein hohes Mall an Unordnung in ihrer
Schichtmorphologie auf.®® Die Molekiile und mdgliche vorhandene Agglomerate oder Kristalldomanen
zeigen eine zufallige Orientierung zueinander auf und selbst nanoskopische polykristalline Schichten be-
sitzen, makroskopisch betrachtet, statistisch gemittelte isotrope Eigenschaften. Jiingste Untersuchungen der
elektronischen Eigenschaften von organischen Halbleitermaterialien zeigen, dass sie einen wesentlichen
Beitrag zur Massenware der Konsumelektronik beitragen konnten.8% Um die Kommerzialisierung orga-
nischer Bauteile voran zu treiben, ist ein grundlegendes Verstandnis zwischen der Nanostruktur und dem
Ladungstransport notwendig. Daher wurden Verfahren entwickelt um gezielt gerichtete Halbleitermateri-
alschichten reproduzierbar im Labormafstab herzustellen, um die Untersuchung der grundlegenden Funk-
tionsmechanismen dieser Bauteile zu ermdglichen. Dabei kamen verschiedenste Verfahren zum Einsatz,
mit denen halbleitende Polymere oder Molekiile mit einer bestimmten Orientierung zueinander im Bereich
von Nanometer bis hin zu Zentimeter ausgerichtet werden konnten.36:- Unter anderem dienten Reiben
oder Dehnen von bereits applizierten Halbleiterschichten dazu, Schichten mit einer Vorzugsrichtung zu
erzeugen.>054%49 Duyrch die Bestimmung und Charakterisierung der Molekiilorientierungen konnten di-
rekte Rickschlusse auf die elektronischen und optischen Eigenschaften geschlossen werden.%-% Dabei
konnte bei halbleitenden Polymeren anisotropes Transportverhalten identifiziert und zwischen inter- und
intra-Polymerkettenladungstransport unterschieden werden.*®% Dariiber hinaus spielen die Kettenlange,
der Materialtyp und die Regioregularitat nachweislich eine wichtige Rolle bei der Schichtbildung.0%-103
Die Orientierung der Materialien wird dabei mit ihrer Lang- oder Kurzachse relativ zur Substratoberflache
beschrieben. Kristallite sind dabei meist mit ihrer Langachse parallel zur Oberflache ausgerichtet und wer-
den als face-on oder edge-on bezeichnet, in Abhéngigkeit davon ob die Kurzachse ebenfalls parallel oder
senkrecht zur Oberflache verlauft, schematisch dargestellt in Abbildung 2.10.3” Dabei handelt es sich je-
doch meist nicht um perfekte Kristalle, wie sie aus den anorganischen Materialien bekannt sind. Vielmehr
handelt es sich um kristalline lamellare Strukturen von gefalteten Polymerketten, welche in einer amorphen
Matrix aus sich selbst eingebettet sind.’** Das Verhaltnis von amorphen zu kristallinen Bereichen kann
stark variieren und ist abhingig von den gewdéhlten Proesshbedingungen.80:105-107

n-n-Stapelung

\ Lamellare Ebenen

Edge-on Face-on End-on

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung von einer edge-on, face-on und end-on molekularen kristalli-
nen Anordnung eines organischen Polymers. Die Polymerketten liegen in lamellaren Ebenen vor, mit einer
planaren Anordnung der aromatischen Monomereinheiten und Bereichen mit den Alkyl-Seitengruppen.
Die Langachse des Polymers kann dabei parallel und die Kurzachse senkrecht (edge-on) oder parallel (face-
on) zur Substratoberflache verlaufen, 108110
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2 Theoretische Grundlagen

Durch die Nah- und Fernordnung der organischen Halbleiterschichten unterliegt auch die atomare Anord-
nung der Molekiile einer RegelmaBigkeit mit entsprechender Elektronendichteverteilung. Diese Periodizi-
tat der Molekiilverteilung und der damit einhergehenden einheitlichen Orientierung der Ubergangsdipol-
momente der Molekdile, sorgen fur ein optisches und elektronisches anisotropes Verhalten. Dies hat zur
Folge, dass linear polarisiertes Licht, also Licht, das nur eine Schwingungsebene des E-Feld-Vektors be-
sitzt, in Abhangigkeit seiner Orientierung zu den in der Schicht vorhandenen ausgerichteten Ubergangsdi-
polmomenten wechselwirkt. Auch Eigenschaften wie die thermische und elektrische Leitfahigkeit werden
beeinflusst und zeigen anisotropes Verhalten.®111-113 Dar(iber hinaus konnten gezielt orientierte Filme her-
gestellt werden, um polarisierte Emission zu erzeugen oder polarisationsabhéngige Absorption hervorzu-
Ifufen.22,114,115
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3.1 Tintenstrahldruck

3 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen fur Tintenstrahldruck erklart und erlautert. Es werden die Funk-
tionsweise der Drucktechnologie, sowie die Eigenschaften und Charakterisierung der eingesetzten Tinten
erlautert. Kapitel 3.2 widmet sich den rheologischen, physikalischen und theoretischen Konzepten zur Tin-
tenherstellung. Dariiber hinaus werden in Kapitel 3.3 die Tintenstrahldrucktechnologie vorgestellt und de-
ren zugrundeliegenden Tropfenerzeugung, Druckmustererstellung und die verfiighbaren Prozessparameter
und deren Auswirkungen auf das Druckergebnis gezeigt.

3.1 Tintenstrahldruck

Industrieller Tintenstrahldruck bietet schon heute eine Vielzahl an Einsatzmdéglichkeiten wie graphischer
Druck, Verpackungsdruck, Dekordruck und Barcode-Generierung, 3D-Druck, Leiterbahnendruck, Solar-
zellenherstellung, Displayanwendungen, Verkapselung oder pharmazeutische Dosierung. Dies sind nur ein
paar Beispiele die deutlich den flexiblen Einsatz dieser Technologie darstellen.'>16-123 Durch die digitale
Steuerung der Tropfenerzeugung bei piezobetriebenen Druckkdpfen sind computergenerierte Muster so-
wohl fur zweidimensionale als auch fur dreidimensionale Flachen und Objekte schnell und einfach reali-
sierbar. Das kontaktfreie Druckverfahren ist durch die fortschreitenden Technologieentwicklungen in der
Lage die kostengunstige Massenproduktion der geforderten Sensoren fiir die Digitalisierung der Indust-
rie 4.0 zu ermdglichen. Industrieller Tintenstrahldruck erméglicht schon jetzt neue Moglichkeiten in Pro-
duktion und Einsatzméglichkeit fur Hersteller, da zeit- und kostenintensive Rustzeiten entfallen und schnell
und einfach auf Kundenwiinsche in Design und Stiickzahlen eingegangen werden kann, ohne dabei an Ska-
lierbarkeit einzub(Ren. 1?4125

3.2 Tinte

3.2.1 Viskositat

Die dynamische Viskositat ist ein MaR fur den Durchflusswiderstand bei einer Scherbeanspruchung einer
Flussigkeit. Dabei ist sie als Proportionalitatsfaktor zwischen Schergeschwindigkeit und Scherbelastung
definiert:

dv
F =nA— (11)
F ist die Tangentialkraft die ben6tigt wird, um eine planare Flache der GroRe A parallel zu einer Oberflache
mit dem Abstand x mit Geschwindigkeit v zu bewegen. Fir gewohnliche Flissigkeiten ist n erwartungs-
gemal konstant und werden als Newtonische Flissigkeit bezeichnet. Wird die dynamische Viskositat von
GleichungFehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. durch die Dichte der Fliissigkeit dividiert,
rhalt man die kinematische Viskositat (v). Dabei ist die Viskositét abhangig von der Temperatur und nimmt

monoton mit steigender Temperatur ab.”®1%6

Die Viskositat in Abhéngigkeit von der Temperatur und verschiedenen Scherraten zu messen, kann mit
Hilfe des Hagen-Poiseuille-Gesetz geschehen, welches den Volumenstrom in einem geschlossenen Gefal3
bei einer laminaren stationdren Strémung durch einen Kanal beschreibt. Bei einer festgelegten Kanalgeo-
metrie, wie in einem Mikrofluidikkanal und einem definierten VVolumenstrom, dieser kann beispielweise
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3 Experimentelle Grundlagen

durch eine Spritzenpumpe erzeugt werden, kann die Viskositéat tiber den gemessenen Druckabfall als Posi-
tion im Kanal wie folgt berechnet werden:

_ 6¢
Ve = (12)
_Ap  wh
' TaxCw +2h) (13)
_ T
= (14)

Mit Q als Volumenstrom, y,,,,, als gemessener Druck, w als Kanalweite, h als Kanalhohe und t als Scher-
belastung durch die Kanalwande. In einem rechtwinkligen Kanal befinden sich vier auf MEMS-Technolo-
gie basierende Siliziumdrucksensoren und liefern eine exakte Analyse des Druckabfalls innerhalb des Ka-
nals beim Durchstromen der zu untersuchenden Flissigkeit. In Abbildung 3.1 ist ein solcher Messaufbau
skizziert. Dieser Messaufbau ermdglicht bei geringem Testvolumen in Abhangigkeit der Kanalgeometrie
und der Sensitivitat der Drucksensoren geringe bis extrem hohe Scherraten (bis zu 1.3*10° s) bei verschie-
denen Temperaturen zu bestimmen.*?’

Drucksensormatrix h

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines auf MEMS-Technologie basierende Viskosimeter mit einem
Mikrofluidikkanal und einer Drucksensormatrix.

3.2.2 Freie Oberflichenenergie - Statischer Kontaktwinkel

Die qualitative und quantitative Bestimmung der Benetzbarkeit einer Flussigkeit auf einer Oberflache kann
mit Hilfe des Kontaktwinkels zwischen Flissigkeit und Oberflache bestimmt werden. Dabei wird ein Trop-
fen der Flussigkeit auf die Oberflache appliziert und der entstehende Winkel an der Grenze zwischen Flis-
sigkeit und Oberflache vermessen. Vollstdndige Benetzung entspricht einem Winkel von 0°, zwischen 0°
und 90° gilt die Oberflache als benetzbar und ab 90° gilt sie als nicht benetzbar.
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[
Substrat

Abbildung 3.2: (a) Schematische Darstellung des Kontaktwinkels @ einer Flissigkeit auf einem Substrat
nach Young mit der Oberflachenspannung der Flussigkeit a,,4, der Oberflachenenergie des Substrates o,
und der Grenzflachenenergie zwischen Flissigkeit und Substrat a;. Gemessene Kontaktwinkel auf einem
Substrat flr (b) Wasser, (c) Ethylenglykol und (d) Diodomethan.

Nach der Youngschen-Gleichung gibt es einen Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel 6, der Ober-
flachenspannung der Flissigkeit a;, der Grenzflachenspannung zwischen der Flissigkeit und dem Substrat
o, und der freien Oberflachenenergie des Substrates o, wie in Abbildung 3.2 schematisch gezeigt:

0y = 05 + 0y ¥ cos @ (15)
Um diese Gleichung zu I8sen muss die unbekannte Grenzflachenspannung ag; berechnet werden. Nach der
Methode von Fowkes kann die Grenzflachenspannung tber die gleichartige Wechselwirkung von Substrat
o, und Flussigkeit o; aus dem geometrischen Mittelwert berechnet werden. Dabei werden diese Wechsel-
wirkungen primér in einen dispersiven ¢? (van-der-Waals-Wechselwirkungen) und nicht-dispersiven An-
teil aufgespalten. Letzteres wird dann als polare Wechselwirkung o (permanente Dipole und Wasserstoff-
briicken) bezeichnet. Daraus ergibt sich folgende Gleichung:

asl=as+al—2*\[a£*al”+\/asp*a{’ (16)

Um nun die freie Oberflachenenergie zu bestimmen, missen die Kontaktwinkel von mindestens zwei Flis-
sigkeiten mit bekanntem dispersivem und polarem Anteil auf der Substratoberflache vermessen werden.
Durch die Aufspaltung in polare und dispersive Anteile kdnnen nun auch Wechselwirkungen und daraus
resultierende Benetzungseigenschaften besser verstanden werden. Falls Tinte und Substrat ahnliche Zu-
sammensetzungen in ihren jeweiligen Anteilen haben, kommt es zu einem geringeren Kontaktwinkel und
somit zu einer besseren Benetzung. Diese Methode wird Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK) ge-
nannt und ist eine Standardmethode zur Berechnung der freien Oberflachenenergie eines Substrates, mit
der Berechnung der Kontaktwinkel verschiedener Fliissigkeiten.*?®-13! Ein Beispiel fur diese Methode wird
in Abbildung 3.2(b-d) gezeigt. Hier werden der Kontaktwinkel von Wasser (g,= 72.8 mN/m, o°= 26.4
mN/m, o= 46.40 mN/m), Ethylen Glykol (g,= 47.7 mN/m, a?= 26.4 mN/m, ¢F= 21.3 mN/m) und Dio-
domethan (g,= 50.8 mN/m, aP=50.8 mN/m, P= 0 mN/m) auf einem hydrophoben Substrat dargestellt.
Daraus berechnet sich eine freie Oberflachenenergie von 23.5+0.7 mN/m (o= 17.1+0.4 mN/m, ¢f=
6.4+0.3 mN/m),128.132.133

3.2.3 Oberflaichenspannung - Hingender Tropfen

Die Pendant-Drop-Methode dient zur Bestimmung der Oberflachenspannung einer Flissigkeit. Hierfur
wird ein Tropfen hdngend an einer Nadel optisch vermessen. Der Tropfen wird durch die Schwerkraft ver-
formt und bildet durch den hohenabhingigen hydrostatischen Druck die typische ,,Birnenform®. Die Form
des Tropfens ergibt sich aus dem Verhéltnis der Schwerkraft und der Oberflachenspannung. Durch die
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3 Experimentelle Grundlagen

Grenzflachenspannung zwischen innerer und duBerer Phase entsteht ein erhdhter Druck innerhalb des Trop-
fens. Die Young-Laplace-Gleichung beschreibt hierbei den Zusammenhang zwischen der Druckdifferenz
Ap und den Kriimmungsradien der Tropfenoberflache r, und ra:

1 1
Ap = o, * (r_ + r_) 17)
1 2

Der Grad der Abweichung von der idealen Kugel (ohne die dulere Kraft der Erdanziehung) ergibt sich aus
dem Verhdltnis des Eigengewichtes des hdngenden Tropfens zu seiner Oberflachenspannung. Fiir dessen
Bestimmung muss die Dichte der Tinte ermittelt werden, um Uber die optische Flachenvermessung auf die
Masse schliefen zu kénnen. Dabei werden die tatséchlichen Werte der optischen Bilderfassung benétigt,
was eine Mal3stabbestimmung vor der Messung erfordert. Die Anpassung des Formparameters erfolgt nu-
merisch, wobei die berechnete Tropfenform der tatsachlichen Tropfenform entsprechen sollte. Anschlie-
Rend kann die Oberflachenspannung aus der Dichtedifferenz und dem Formparameter berechnet werden.

3.2.4 Kennzahlen zur Tintencharakterisierung

Die Tropfenerzeugung mit dem Tintenstrahldruck ist ein komplexer Prozess, welcher der Physik und der
Fluidmechanik unterliegt. Es gibt mehrere theoretische Ansétze auf Grundlage der viskoelastischen Eigen-
schaften einer Tinte eine Abschétzung tiber deren Verdruckbarkeit zu treffen. Diese dimensionslosen Kenn-
zahlen Reynolds (Re), Weber (We) und Ohnesorge (Oh) werden hierflir am haufigsten verwendet:

vpa
Re = T (18)
v?pa
We = Y (19)
_VWe n
o= Re = o)™ (20)

Mit p als Dichte, n als dynamische Viskositat, y als Oberflachenspannung des Fluides, v als Tropfenge-
schwindigkeit und a als Dusendurchmesser des Druckkopfes. Die Ohnesorge-Zahl wird hierbei als Inverse
zum Ohnesorge-Wert verwendet Z = 1/ Oh. Die berechneten Weber-Zahlen und Reynolds-Zahlen fiir den
Druckkopf eines Dimatix sind in Abbildung 3.3 aufgezeigt. Dabei wird der rote bzw. dunkelblaue Bereich
als Flache beschrieben, in der problemlose Tropfenerzeugung méglich ist. Zusétzlich wurden die Werte fur
CB, DCB und TCB berechnet und in die Grafik eingetragen. Diese Losungsmittel sind nach den experi-
mentellen Laborergebnissen jedoch sehr gut mit dem angegebenen Druckkopf verdruckbar und zeigen, dass
diese theoretischen Ansétze nicht herangezogen werden kénnen, um eindeutige Aussagen fur die gedruckte
organische Elektronik zu treffen. Des Weiteren sollte bei der Tintenzusammensetzung darauf geachtet wer-
den das Lésungsmittel mit einem erhdhten Siedepunkt > 150 °C zu verwenden, um das Eintrocknen der
Tinte an der Disendffnung zu verhindern. Dies erspart intensive Reinigungszyklen um den Druckkopf wie-
der einsetzbar zu machen. DarUber hinaus sollten Tinten vor der Verwendung von Partikeln mit einer GréRe
von > 1/100 der Dusendffnung entfernt werden, um eine Verstopfung der Dise und der tintenfihrenden
Kanale innerhalb des Druckkopfes zu verhindern.34-139
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Eigenschaften von Tinten fir einen Dimatix-Druckkopf:
Dichte p = 1000 Kg/m?3
Tropfengeschwindigkeity =1 —-10 m st
Dusendurchmesser a=21pum

Viskositat n=2-15mPas

Oberflachenspannung o = 28 — 40 mN m”

Abbildung 3.3: Berechnete Weber-Zahl und Reynolds-Zahl fir einen Dimatix-Druckkopf die theoreti-
schen Bereiche flr optimale Verdruckbarkeit anzeigt. Zusatzlich sind die Werte fur 1,2,4-TCB, DCB und
CB eingetragen.*¥

3.2.5 Marangoni-Fluss - Coffee-Ring

Der Coffee-Ring wurde in verschiedenen wissenschaftlichen Experimenten mit verschiedensten Flissig-
keiten wie Kolloid-Suspensionen, Polymerldsungen, Quantum-Dots oder Nanopartikeln beobachtet.140-14?
Der Randiiberh6hungseffekt der getrockneten Schicht wird in der Literatur als allgegenwartiges Phdnomen
beschrieben, welches durch eine ungleichméBige Verdampfungsrate zwischen dem Tropfenrand und dem
Tropfeninneren hervorgerufen wird. Durch die Bestrebung der Flissigkeit den Kontaktwinkel konstant zu
halten, flhrt eine erhéhte Verdampfungsrate an der Kontaktlinie zu einem Volumenstrom zum Rand hin,
welcher eine Anhaufung des geldsten/dispergierten Materials in der Flussigkeit hervorruft und im getrock-
neten Film zum Coffee-Ring fiihrt. Eine Mdglichkeit diesen Effekt zu umgehen, liegt in der Verwendung
des Marangoni-Effekts. Dabei handelt es sich um einen Oberflachenmaterialfluss, hervorgerufen durch ei-
nen Gradienten in der Oberflachenspannung innerhalb eines Tropfens. Dabei flie3t Material von Bereichen
geringer Oberflachenspannung zu Bereichen mit erhdhter Oberflachenspannung. In einem System mit le-
diglich einem Losungsmittel, kann bereits eine unterschiedliche Temperaturverteilung, hervorgerufen
durch die Verdampfung des Ldsungsmittels, innerhalb des Tropfens zu unterschiedlichen Oberflachenspan-
nungen flhren, da die Oberflachenspannung nach der E6tvdssche-Gleichung (Formel 21) temperaturab-
hangig ist:'43

21



3 Experimentelle Grundlagen

2
o xV3=kx(T;—T) (21)

Mit o, als Oberflachenspannung, V,, als molares Volumen, k als Eotvos-Konstante, T, als die kritische
Temperatur und T als die Temperatur der Flussigkeit. Folglich gilt je hoher die Temperatur, desto niedriger
die Oberflachenspannung, wie in Abbildung 3.4 schematisch fir einen Tropfen fiir eine fortschreitende
Trocknung dargestellt.

T

1

L,>T Y2 <"
-.‘a(_;he ]/1 Mafen«'
0*0"'6\ M,

linksdrehender
Volumenstrom

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Marangoni-Effekts eines idealen Tropfens, bestehend aus
einem Ldsungsmittel auf einem Substrat und entsprechendem Kontaktwinkel. Die Temperaturverteilung
innerhalb des Tropfens verursacht einen Oberflachenspannungsgradienten, der Lésungsmittel vom Rand in
die Mitte transportiert, in einem linksdrehenden Volumenstrom.

Handelt es sich bei der Tinte um ein Losungsmittelgemisch mit unterschiedlichen Eigenschaften, kann es
abhéngig von diesen Eigenschaften zu gegenteiligen Trocknungseffekten kommen. Falls es sich bei dem
System um eine fliichtige Komponente mit niedrigem Siedepunkt und entsprechend hoher VVerdampfungs-
rate und einer Komponente mit einem im Vergleich dazu erhdhtem Siedepunkt und folglich niedriger Ver-
dampfungsrate handelt, kommt es nach der Applizierung dieses Gemisches auf einer Oberflache zu ver-
schiedenen Phanomenen. Nach der Ausbildung eines Kontaktwinkels beginnt das Gemisch zu verdampfen,
wobei sich eine hohere Verdampfungsrate an der Kontaktlinie als im Tropfeninneren ausbildet. Die hoch-
siedende Komponente reichert sich am Tropfenrand an und bestimmt nun dort die lokalen Eigenschaften
wie Verdampfungsrate und Oberfldchenspannung. Haben die zwei Lésungsmittel nun auch unterschiedli-
che Oberflachenspannungen, kommt es auf Grund der lokalen unterschiedlichen Zusammensetzungen zu
Oberflachenspannungsunterschieden, welche einen Marangoni-Fluss hervorrufen. Abbildung 3.5 visuali-
siert dieses Phdnomen. Besitzt nun der Tropfenrand eine hthere Oberflachenspannung als das Tropfenin-
nere, kommt es zu einem rechtsdrehenden Volumenstrom von der Mitte zum Rand hin, verstérkt somit die
Ausbildung einer Randlberhdhung und erzeugt einen starkeren Coffee-Ring. Besitzt der Tropfenrand je-
doch eine geringere Oberflachenspannung als das Tropfeninnere, kommt es zu einem linksdrehenden Vo-
lumenstrom der Material vom Rand in die Mitte trdgt und dadurch den Coffee-Ring unterdriickt. Letzteres
ist besonders haufig fiir wasserbasierende Tinten der Fall. Da Wasser 72.8 mN m die hochste Oberfla-
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chenspannung aller gangigen Losungsmittel besitzt und eine niedrige Siedetemperatur mit hohem Dampf-
druck aufweist, begunstigt die Zugabe eines hochsiedenden Lésungsmittels eine Verminderung des Coffee-
Rings, da dieses per se eine geringe Oberflachenspannung als Wasser besitzt. Als ein Beispiel dient hier
Diethlyenglykol. Es besitzt ebenfalls zwei OH-Gruppen, hat jedoch lediglich eine Oberflachenspannung
von 44.8 mN m™* mit einem Siedepunkt von 245°C. Somit eignet es sich hervorragend fiir den oben be-
schriebenen rechtsdrehenden Marangoni-Fluss, welcher oft nur auf diesen Wirkmechanismus reduziert und
als Gegenspieler zum Coffee-Ring aufgezahlt wird,140.144-146

Niedersiedendes
b)

a) Losungsmittel (NSL)

Ya

T Materialfluss vom Rand zur Mitte
lochsiedendes H
Lésungsmittel (HSL) (Linksdrehener Volumenstrom)

>
TasL << Tus, YHSL -~ VNSL
Rust >> RusL

Lokale Zusammensetzung VB VB
Tropfenmitte C) Ya
Chst Chst

YHSL < VNSL

VB VB

Lokale Zusammensetzung Vag Materialfluss von der Mitte zum Rand

Tropfenrand
Cr et O Low -:» wan  (Rechtsdrehener Volumenstrom)

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Marangoni-Volumenstroms eines idealisierten Zweikom-
ponentenlésungsmittelsystems. (a) Die zwei Losungsmittel haben unterschiedliche Siedetemperaturen, was
wahrend der Trocknung zu einer lokalen Zusammensetzungsanderung fiihrt und fiir einen Tropfenrand im
Vergleich zur Tropfenmitte einen Konzentrationsgradient mit einer geringen Konzentration des niedersie-
denden Losungsmittels am Tropfenrand hervorruft. (b) Besitzt das niedersiedende Lésungsmittel eine nied-
rigere Oberflachenspannung als das hochsiedende Lésungsmittel, kommt es zu einem linksdrehenden Ma-
rangoni-Volumenstrom zur Mitte hin. (c) Besitzt das niedersiedende Losungsmittel eine hohere
Oberflachenspannung als das hochsiedende Lésungsmittel, kommt es zu einem rechtsdrehenden Maran-
goni-Volumenstrom und es formt sich ein Coffee-Ring.

3.2.6 Losungsmittel - HSP

Damit ein Losungsmittel fiir die Tintenentwicklung von organischen Halbleitern in Betracht gezogen wer-
den kann, muss dieses in der Lage sein das zu verdruckende Material zu l6sen. Diese Eigenschaft hangt
fundamental von den chemischen und physikalischen Eigenschaften des Materials und des Losungsmittels,
jedoch ebenfalls von duRReren Einflissen wie Temperatur, Druck, chemischer Kontamination oder Umge-
bung (z.B. pH-Wert) ab. Der Grad der Loslichkeit kann mit der maximalen Ldslichkeit angegeben werden
und entspricht einer vollstdndig gesattigten Lésung. D.h. das Lésungsmittel kann kein weiteres Material
mehr l6sen.

Um eine anfangliche Abschétzung Uber die Loslichkeit eines Stoffes zu machen, kdnnen die Hildebrand-
Loslichkeits-Parameter (HLP) dienen. Bei diesem numerischen Ansatz wird die Wurzel aus der Kohdsions-
energiedichte (KED) wie folgt betrachtet:

AH, — RT
§ = |———=+KED (22)
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Hierbei représentieren & die HLP, AH,, die Verdampfungsenthalpie, R die Gaskonstante, T die Temperatur
und V;,, das Molare Volumen. Bei der KDE handelt es sich um den Energiebetrag die bendtigt wird um ein
Molekil aus seinem Verband (Fllssigphase) vollstdndig in die Gasphase zu uberfiihren. Die gleichen mo-
lekularen Wechselwirkungen miissen bei einem Ldsungsprozess tiberwunden werden, da das Solut-Mole-
kil vollstandig von Solven-Molekilen umgeben werden muss. Die Entropiezunahme, hervorgerufen durch
die Wechselwirkung zwischen Solut und Solen, liefert einen Energiegewinn flr das Gesamtsystem. Dabei
haben Stoffe mit gleichen HLP eine hohe Wahrscheinlichkeit miteinander verstarkt in Wechselwirkung zu
treten, was wiederum eine Mischbarkeit, das gegenseitige Lésungsvermégen oder Quellungen vorhersag-
bar macht. Da das System auf der ausschlieBlichen Betrachtung von van-der-Waals Wechselwirkungen
beruht, versagt das Modell bei polaren Molekilen mit Dipolen oder bei der Ausbildung von Wasserstoff-
bricken.

Eine Erweiterung des HLP-Modells stellt das Hansen-Modell dar. Dabei wird die KED in die drei Wech-
selwirkungen (8, disperse, 6, dipolare und &, Wasserstoffbriicken) aufgeteilt, um die Hansen-Ldslich-
keits-Parameter (engl. Hansen-Solubility- Parameter, HSP) aufzustellen:

5= [62+682+82 (23)

Durch Naherungen und empirische Anpassungen der oben genannten Wechselwirkungsparameter an den
gemessenen experimentellen Loslichkeitswerten fur bekannte Materialien, wurde der HSP-Abstand (Ra)
eingefuihrt. Dieser ermdglicht es Materialien (Material 1 und Material 2) in Bezug auf ihre gegenseitige
Wechselwirkung und der daraus hervorgehenden Ldéslichkeit ineinander vergleichbar zu machen:

Ra = /4% (8p1 — 8p2)% + (8p1 — 8p2)? + (81 — Ouz)? (24)

Bei dem Vorfaktor 4 handelt es sich um einen experimentellen Korrekturfaktor der bendétigt wird, um ein
spharisches Koordinatensystem aufzuspannen. Je kleiner Ra, desto besser sollte sich die Léslichkeit der
Verbindung 1 und Verbindung 2 ineinander ergeben. Eine mdgliche Erkl&rung fur diese Korrektur kann in
der Natur der einzelnen Wechselwirkungen liegen. Bei Dipol-Dipol-Wechselwirkungen sowie bei Wasser-
stoffbriickenbindungen handelt es sich um gerichtete Kréafte, die eine Paarbildung der Lésungsmittelmole-
kiile bendétigen und somit die Entropie des Systems reduzieren. Bei den Dispersen-Wechselwirkungen han-
delt es sich jedoch um isotrope ungerichtete Wechselwirkungen, die somit einen héheren Beitrag zu den
Kohasionskréften liefern kénnen.

Um die HSP nun fir ein unbekanntes Material nutzbar zu machen, missen diese experimentell bestimmt
werden. Daflr wird das Material mit einer Vielzahl von Ldsungsmitteln (je mehr desto besser sind die
Positionierung und Dimensionierung der HSP-Sphare) versetzt und das Losungsvermégen des Losungs-
mittels, dessen HSP-Koordinaten bekannt sind, lediglich qualitativ erfasst. Basierend auf diesen Aussagen
kann eine Kugel im HSP-Koordinatensystem erzeugt werden, in dessen Inneren sich Lésungsmittel befin-
den, die das Material erfolgreich gelést haben und auBerhalb Solvens, die das Material nicht geldst haben.
Dabei héngt der Fit der Kugel maligeblich von den abgrenzenden getesteten Losungsmitteln ab. Das Zent-
rum dieser Kugel wird mit den Mittelpunktkoordinaten &4, 8,1, 65, Und dem Radius R festgelegt. Basie-
rend auf diesen HSP kann nun die Loslichkeit von Lésungsmitteln innerhalb des HSP-Koordinatensystems
fur das charakterisierte Materialsystem verwendet werden. Die zugrunde liegenden HSP zahlreicher Lo-
sungsmittel sind literaturbekannt und kénnen somit problemlos flr die Tintenentwicklung herangezogen
werden. Eine Liste an Werten géngiger und literaturbekannter Losungsmittel sowie organischer Halbleiter
fiir die gedruckte Elektronik, konnen im Anhang Tabelle 10.1 eingesehen werden, 147148
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Da es sich hierbei um eine sehr einfache und experimentell gepragte Herangehensweise handelt, missen
die gewonnenen HSP fiir ein zu l6sendes Materialsystem von Fall zu Fall unterschieden werden. Es kommt
bei der qualitativen Analyse zu Grenzfallen, wie zum Beispiel Quellungen oder Gelierungen, die subjektiv
vom Experimentator abhéngen kénnen. Dariiber hinaus kommt es am Sphérenrand eines Materials zu ei-
nem Grenzfall, an dem keine eindeutige Vorhersage getroffen werden kann. Ebenso kann keine Aussage
Uber Temperaturabhé&ngigkeit oder die maximale Loslichkeit gemacht werden. Besonders Polymere zeigen
bei unterschiedlichen Kettenldngen drastische Unterschiede in der maximalen Loslichkeit. Fur die flussig-
prozessierte organische Elektronik kann dies einen entscheidenden Unterschied machen, da sich die grund-
legenden trocknungs- und filmbildenden Eigenschaften durch konzentrationsabhangige Kristallisation oder
Agglomeration dndern kénnen.

3.3 Grundlagen des Tintenstrahldrucks

Dieses Kapitel widmet sich den Grundlagen des piezobetriebenen Tintenstrahldrucks. Zunéchst wird das
Funktionsprinzip der Tropfenerzeugung in einem Druckkopf in Kapitel 3.3.1 erldutert. Dariiber hinaus wird
auf die Entstehung des Druckbildes der computergenerierten Druckmuster fiir den sequentiellen Druck und
die dadurch entstehenden Problematiken und Losungen durch die geeignete Wahl des Druckmusterdesigns
in den Kapiteln 3.3.2 und 3.3.3 eingegangen.

3.3.1 Funktionsprinzip

Der Tintenstrahldruck steht im Fokus aktueller wissenschaftlicher Untersuchungen, Herstellung von elekt-
ronischen Komponenten, Displays, keramischer Komponenten, Mikroarrays oder biologischem Screening.
Die am héufigsten dafur verwendete Tintenstrahltechnologie ist die piezoelektrisch betriebene Drop-on-
Demand (DOD)-Methode. Dabei werden einzelne Tropfen mit typischen AuRendurchmessern von 1-70 um
mit einem Volumen von 0.7 bis 100 pL mittels Piezoaktuatoren generiert. Die Tropfengeschwindigkeit
kann bis zu 1-10 m s betragen die mit Druckfrequenzen von bis zu 200 kHz erzeugt werden.4*!% Das
zugrundeliegende Funktionsprinzip basiert auf der Erzeugung akustischer Druckwellen durch eine mecha-
nische Deformation in einem halbseitig geschlossenen flussigkeitsgefillten Kanal und einer Diisenéffnung.
An der Disendffnung wird die Flussigkeit lediglich durch ihre Oberflachenspannung und einer optionalen
partiellen negativen Druckdifferenz zuriickgehalten. Falls die eingetragene kinetische Energie bei der
Druckwellenerzeugung diese flussigkeitszurtickhaltenden Effekte an der Duse tiberwinden kann, kommt es
zu einer strahlartigen Austragung der Flissigkeit. Oberhalb dieser Mindestenergie kommt es in Abhangig
der Druckwellenintensitat, Diisengeometrie, Kanaldimensionen, Oberflachenspannung und rheologischen
Eigenschaften der Flussigkeit zur Ausbildung eines Tropfens. Um die akustische Schallwelle zu manipu-
lieren, kann die Form des Anregungspulses des piezoelektrischen Aktuators angepasst werden. Dieses
Spannungssignal in Volt Giber die Zeit, meistens im Mikrosekundenbereich, nennt sich Waveform. In dieser
Arbeit werden tintenspezifische Waveforms verwendet, die typischerweise dem Ablauf in Abbildung 3.6
folgen. 5!
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Abbildung 3.6: Schematische Illustration der vier Phasen in einem piezoelektrisch angetriebenen Druck-
kopf. (a) Der Piezo befindet sich in seinem Anfangszustand. (b) Der Piezo bewegt sich aus der Tintenkam-
mer heraus und Tinte flieBt vom Tintenreservoir nach. (c) Der Piezo bewegt sich in die Tintenkammer und
erzeugt eine akustische Welle in der Flissigkeit, welche die Tinte aus der Dusendffnung driickt. (d) Der
freie Tropfen wird geformt und dessen Ablésung wird durch die Bewegung des Piezo aus der Tintenkam-
mer und dem resultierenden Unterdruck unterstiitzt.

In der ersten Phase befindet sich der Piezoaktuator in einer Ruheposition. Abhangig von der Oberfl4chen-
spannung der Tinte bei gegebener Temperatur und dem eingestellten Unterdruck im Druckkopf, bildet sich
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ein Meniskus an der Dusenéffnung aus. In Phase Il wird die Spannung relativ zur Spannung und zur Ruhe-
position verringert, welches den Piezoaktuator aus der Tintenkammer bewegen lasst. Somit wird ein gerin-
ger Unterdruck erzeugt, der Tinte aus dem Tintenreservoir nachflieBen lasst. Bei niedriger Oberflachen-
spannung kann es zu einem Eintrag von Luft durch die Dise kommen, welcher den Druckkopf unbrauchbar
machen wirde. In Phase 111 wird der Piezoaktuator in die Tintenkammer hineinbewegt. Dabei entscheiden
die Amplitude und die Steigung der Waveform (ber die kinetische Energie der akustischen Welle in der
Tintenkammer. Trifft nun eine akustische Welle mit ausreichender Energie auf die Dlsendffnung, wird ein
Tintenstrahl aus der Duse gedrickt, der in Abhéngigkeit der viskoelastischen Eigenschaften der Tinte mit
definierter Geschwindigkeit und Volumen einen Tropfen formt. Uber die Amplitude kann die Geschwin-
digkeit des Tropfens in einem gewissen Bereich manipuliert werden, wobei hdhere Amplituden eine hohere
Tropfengeschwindigkeit hervorrufen kdnnen. Die Lange des Anregungspulses bei gleicher Steigung kann
dazu verwendet werden, das Tropfenvolumen zu variieren. Falls die kinetische Energie zu gering gewahlt
wird, erfolgt keine Tropfenbildung, das Fluid wird lediglich aus der Dise gedriickt und wieder hineingezo-
gen. Ist die kinetische Energie zu gro? gewahlt, kann der Flissigkeitsstrahl zerbersten und viele unkontrol-
lierbare Fluidsatelliten treffen auf das Substrat. In Phase IV wird der Piezoaktuator in die Ruhephase ge-
bracht und die Kammer flllt sich wieder mit Tinte aus dem Tintenreservoir, 135152153

3.3.2 Drop-on-Demand

Um ein digital generiertes Muster mit dem Tintenstrahldruck zu applizieren, sind bestimmte Voriberlegun-
gen zu treffen die besonders von Tinte und dem zu bedruckenden Substrat abhdngen. Inharente Substrat-
Tinten-Wechselwirkungen kénnen mit einem Prozess Gberwunden werden, sind jedoch sehr prozess- und
gerateabhéngig.

=

Abbildung 3.7: Foto eines DMP-2831 Druckers von Dimatix Fujifilm und eines Druckkopfes mit Tinten-
reservoir.

Bei einem DOD Tintenstrahldrucker wird das zu druckende Muster durch die Generierung einzelner indi-
vidueller Tropfen bei der Uberfahrt des Druckkopfes iiber das Substrat an der musterentsprechenden Ko-
ordinate generiert. Diese Methode ist kontaktfrei, sprich, das Substrat wird bei diesem Prozess nicht berihrt,
was die Wahrscheinlichkeit einer Kontamination der gedruckten Schicht minimiert. Darliber hinaus kann
eine mehrlagige Schichtstapelung realisiert werden, bei der mehrere gleiche oder unterschiedliche Materi-
alien Ubereinander abgeschieden werden kénnen. Der in dieser Arbeit verwendete Labordrucker Dimatix
DMP2831 verfligt Gber ein austauschbares Cartridge-System, mit 16 einzelnen individuell ansteuerbaren
Diisen mit einem Durchmesser von 21 um, welche ein nominelles Tropfenvolumen von 10 pL erzeugen
kdnnen. Die Auflésung, sprich, der Abstand abgesetzter Tropfen auf dem Substrat, einer gedruckten
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Schicht hangt malRgeblich vom Abstand der Druckkopfdiisen zueinander ab, sowie der computergesteuer-
ten Auflésung in Druckkopfrichtung. Um Aufldsungen unterhalb der nativen Auflésung des Druckkopfes
zu realisieren, diese entspricht dem festen Abstand der Diisenoéffnungsmittelpunkte zueinander, kann der
Druckkopf gedreht werden. Dabei wird, abhédngig vom Winkel, ein neuer Disenabstand in Bezug auf die
Druckkopfrichtung eingestellt und der Tropfenabstand auf dem zu bedruckenden Substrat in Druckrichtung
verringert. Zur weiteren Veranschaulichung ist das Prinzip in Abbildung 3.8 flr eine native Auflésung mit
einem Tropfenabstand von 254 um und einer Aufldsung mit dem Winkel 45.1°, welcher einem Tropfenab-
stand von 180 pum entspricht, dargestellt.

a) Tropfenabstand b) Tropfenabstand Druckkopfrichtung
Native Auflésung Fir 45.1°
254 uym 180 um
' Druckrichtung

o

o

[+]

E Einzelbandbreite Einzelbandbreite
Disendurchmesser ° 3.810 mm 2.700 mm
21 pm fur 10 pL °

o

o

° v

—

90° 45.1°

Abbildung 3.8: (a) Schematische Darstellung eines Druckkopfes mit 16 Dusen und einer nativen Aufl6-
sung von 254 pum. (b) Anderung der Auflésung auf 180 pum Tropfenabstand durch Anderung des Druck-
kopfwinkels.

Bei den beiden ausgewéhlten Auflésungsbeispielen bedeutet das, dass mit einer Substratiiberfahrt eine ma-
ximale Einzelbandbreite von 3.810 mm bzw. 2.700 mm, bei maximaler Diisenanzahl von 16, bedruckt wer-
den kann. Konventionelle Desktop-Drucker, oder der hier eingesetzte Labordrucker, arbeiten nach dem
Prinzip des sequentiellen Musterdrucks um groRe Flachen zu bedrucken, die ber die Einzelbandbreite
hinausgehen. Dies bedeutet, dass der Druckkopf das Substrat mehrfach Gberfahrt und dieses dabei in Druck-
richtung weiter gefiihrt wird. Abbildung 3.9 stellt schematisch solch einen Prozess dar.1%

Bei der Konvertierung eines Druckmusters wandelt die Software das zu verdruckende Bild in ein entspre-
chendes Druckmuster um. Dabei legt die zuvor definierte Auflésung in Druckkopf- und Druckrichtung ein
Auflésungsgitter fest. Auf Grundlage dieses Rasters wird beim Uberfahren der korrespondierenden Sub-
stratkoordinaten ein Impuls an den Druckkopf geben. Dies ermdglicht eine hohe Auflésung und eine mog-
lichst treue Abbildung des originalen Bildes. Gleichzeitig steigt mit der Auflésung auch das applizierte
Tintenvolumen, welches in eine hohere Nassfilmdicke resultiert. Dadurch ist mittels der Druckaufldsungs-
variation auch die Schichtdicke in einem gewissen Rahmen skalierbar.
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Abbildung 3.9: (a) Schematische Darstellung der Konvertierung eines digitalen Druckmusters in ein (b)
rasteraufgeldstes Druckbild mit sequentiellem Druck von Einzelbéndern.

Digitale Auflésung

3.3.3 Druckmusterdesign

Fur die gedruckte Elektronik ist eine hundertprozentige Druckausbeute notwendig. Im Gegensatz zum gra-
phischen Druck, der lediglich auf die Genauigkeit unserer Augen limitiert ist, gilt ein Druckfehler in der
gedruckten Elektronik als moglicher Totalausfall, da die angestrebte Funktionalitét der Schicht nicht ge-
waéhrleistet werden kann. Durch die Wahl geeigneter Druckvorlagen und Designs, kénnen solche Fehler
minimiert werden. Ursachen fiir fehlerhafte gedruckte Schichten oder Linien sind haufig stark vom Prozess
und der Druckrichtung abhéngig. Bereits die richtige Bemaflung eines Musters kann Fehler schon reduzie-
ren. Die BemaRungen sollten immer im Hinblick auf die angestrebte Auflésung durchgefiihrt werden. Bei
der Konvertierung eines Druckmusters wird immer das Aufldsungsgitter als kleinster méglicher Tropfen-
abstand genommen. Bemaliungen, die auBerhalb dieses Aufldsungsgitters liegen, werden entweder bei der
Konvertierung nicht gedruckt oder abhéngig von der verwendeten Software auf einen Punkt im Auflo-
sungsgitter gerundet. In beiden Féllen unterscheidet sich das tatsdchliche Druckergebnis. Abbildung 3.10
zeigt schematisch den Fall eines unangepassten und eines angepassten Druckmusters an das Auflésungs-
gitter.
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X Fehlanpassung an das Aufldsungsgitter
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung einer Konvertierung eines digitalen Druckmusters in ein
Druckbild fiir (a) ein nichtangepasstes Druckdesign und (b) ein angepasstes Druckdesign an das zugrun-
deliegende Druckraster.

Durch das Funktionsprinzip des sequentiellen Drucks, sind zusatzliche Faktoren bei der Erstellung eines
Druckmusters zu beachten. Strukturen, die innerhalb eines Einzelbandes liegen, werden folglich auch in
einem Durchlauf gedruckt. Beim Druck weiterer Folgebander muss nun die zuvor applizierte Tinte mit den
neu gedruckten Strukturen zusammenflieRen, um eine groRere Gesamtstruktur zu erzielen. Tinte, die im
ersten Durchlauf schon auf dem Substrat verweilt, fangt direkt nach der Applizierung an mit dem Substrat
und seiner Umwelt zu interagieren. Folglich kommt es zur Lésungsmittelverdampfung, sprich, Trocknung
und Ausbildung einer Schicht, mit eventueller Spreitung oder Entnetzung, abhangig von der jeweiligen
Tintenzusammensetzung. Gerade bei Strukturen mit sehr geringen BemaRungen, wie z.B. einer Linie aus
einzelnen Tropfen, spielt bei der Trocknung selbst bei hochsiedenden Tintenkombinationen das vergrofRerte
Verhaltnis zwischen Volumen und Oberflache eine entscheidende Rolle. Daher ist es fiir die Qualitat des
Druckergebnisses erstrebenswert, filigrane Strukturen in einem Druckkopfdurchgang, sprich, in einem Ein-
zelband-Druck, zusammenzufassen.

3.3.4 Prozessparameter

Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Druckgeschwindigkeit, der auf die Qualitat der gedruckten Schicht
Einfluss nimmt. Die Wechselwirkung zwischen trocknender und frisch applizierter Tinte, kann flr die Ei-
genschaften ausschlaggebend sein. Es kommt zu wandernden Trocknungsfronten, die unter Umstanden
einen unerwiinschten Materialfluss oder auch trocknungsbedingte Kristallisationsprozesse hervorrufen
kénnen. Dabei wird bei dem hier eingesetzten Labordrucker von Dimatix die Druckgeschwindigkeit nicht
direkt gesteuert. Die Geschwindigkeit ergibt sich aus der Druckauflésung und der maximalen Tropfenfre-
quenz, wobei das Maximum der eingesetzten Druckerkomponenten bei 350mm s liegt. Die Geschwindig-
keit ergibt sich, wie folgt, aus dem Auflésungsgitter (engl. drop spacing, DS als Tropfenabstand) und der
maximalen Tropfenfrequenz f,,qx:

v=DS* frux 25
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3.3 Grundlagen des Tintenstrahldrucks

Ein weiterer Prozessparameter, um die Trocknung einer Schicht zu beeinflussen, ist die Substrattemperatur.
Dabei gilt fur erhdhte Temperaturen eine héhere Verdampfungsrate der eingesetzten Tinten, gleichzeitig
wird auch die Oberflachenspannung der Tinte nach der Eétvdsschen-Gleichung erniedrigt. Da die meisten
aromatischen Losungsmittel einen niedrigen Siedepunkt besitzen, ist eine Substratbeheizung hdufig mit
einer starken Randlberhéhung verknipft.
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4 Materialien und
Charakterisierung

4.1 Verwendete Materialien und Herstellung

Substrat Die Oberfldche des Substrates fiir gedruckte Schichten in der organischen Elektronik ist von
fundamentalem Bedeutung da dessen Eigenschaften das Druckergebnis festlegt und als Tréger des Nass-
films und dessen getrocknete Schicht dient. Als Standardsubstrat wird in dieser Arbeit das Borofloat33 Glas
der Firma Schott verwendet. Es weist hervorragende thermische Widerstandsfahigkeit, optische Transpa-
renz, mechanische Stabilitat und hohe Bestandigkeit gegentiber Chemikalien auf. Eine Reinigungsroutine
der Substrate im Ultraschallbad in Aceton und Iso-Propanol mit anschliefender Sauerstoffplasmabehand-
lung (5 min, Diener Tetra 30) sorgt fiir eine konstante und homogene Oberflachenenergie.

Elektroden Zur elektrischen Charakterisierung von organischen Schichten werden Elektroden benétigt,
die den Strom von den jeweiligen Anschliissen zum organische Bauteil flihren kdnnen. Bevorzugt werden
hierfar luftstabile Materialien wie Silber, Gold oder Metalloxide, z.B. indiumdotiertes Zinn-Oxid (ITO,
Kintec), verwendet. Diese Elektrodenmaterialien unterscheiden sich in ihrer Leitfahigkeit und Austrittsar-
beit. ITO findet besonders in opto-elektronischen Bauteilen Anwendung, da es sich um ein transparentes
Elektrodenmaterial handelt. Die Strukturierung der reinen Metallelektroden erfolgte entweder mittels einer
Schattenmaske durch thermisches Verdampfen im Hochvakuum (~10-" mbar) und sehr reproduzierbaren
Schichtdicken von 30 nm bis 100 nm, oder durch einen lithografischen Lift-Off-Prozess einer Chrom-Gold-
Schicht, mit jeweils 2 nm und 30 nm, die zuvor im Hochvakuum via Elektronenstrahlabscheidung aufge-
bracht wurden.

Dielektrikum Als Dielektrikum wurden in dieser Arbeit Parylene C bei der Herstellung von OFET-Bau-
teilen verwendet. Die Aufbringung der Isolatorschicht erfolgt im Vakuum (~10-% mbar) durch eine chemi-
sche Gasphasenabscheidung. Dabei wird das Dimer in einem Ofen sublimiert, das Monomer in der Gas-
phase bei (ber 600 °C in eine reaktive Spezies Uberfiihrt, welches dann an der Substratoberflache
polymerisiert. Durch die Einwaage des Monomers kann die Schichtdicke des Parylenes eingestellt werden.
Durch die Gasphasenabscheidung entsteht eine homogene Isolatorschicht, unabhangig von der Oberflé-
chentopografie. Ein weiteres Dielektrikum in dieser Arbeit ist das ionische Gel, bestehend aus 1-Ethyl-
methylimidazolium-tris(pentafluoroethyl)trifluorophophat ([EMIM][FAP]) oder 1-Ethyl-methylimida-
zolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid ((EMIM][TFSI]) und Poly(venyliden-fuorid-co-hexaflouropropy-
len) (PVDF-HFP) als Polymermatrix. Die Losungen aus ionischer Fllssigkeit und Polymermatrix in Aceton
wurden im Verhaltnis 1:4:14 angesetzt und via Tropfenabguss auf dem Halbleiter abgeschieden. Anschlie-
Rend wurden die Bauteile bei 100 °C flr 12 h in einer Stickstoff-Glovebox ausgeheizt. Diese bieten im
Vergleich zu konventionellen Dielektrika eine hohe Kapazitat durch die Ausbildung einer elektrischen
Doppelschicht, die mehrere Dutzend uF erreicht und einen Betrieb der OFETSs bei Gate-Spannungen unter
2 V ermdglichen. Durch die Ausbildung dieser elektrischen Doppelschicht direkt an der organischen Halb-
leitergrenzflache, sind die Schichtdicke und das Design des Dielektrikums vernachléssigbar fiir die Halb-
leiterdotierung. Dies ermdglicht es selbst sehr raue Halbleiteroberflachen zu gaten, beispielsweise mit einer
seitlichen Gate-Elektrode, die mit dem lonogel in elektrischen Kontakt ist und lonen, die in einem ange-
legten elektrischen Feld wandern kénnen. 87155

Polymere Als Standardmaterial fiir organisch halbleitende Polymere hat sich das Thiophen-Derivat Poly-
(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT, Rieke Metals, My, 69 K, Regio-Regularitat 96 %, HOMO 5 eV, LUMO
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3 eV) durchgesetzt, siehe Abbildung 4.1. Es ist in der Literatur ausgiebig fir OFETS, Solarzellen, Foto-
sensoren, Blockschicht etc. beschrieben worden, dartiber hinaus sind sowohl seine morphologischen Ei-
genschaften, als auch seine Prozessierungsmoglichkeiten intensiv untersucht worden. Es ist daher ein ide-
ales Material fur die Verwendung in tintenstrahlgedruckten Schichten. Seine optoelektronischen
Eigenschaften sind stark an nanoskopische Morphologie der applizierten Schicht gekoppelt. Auf Grund
seines semikristallinen Charakters werden die optische Absorption, sowie die elektrischen Eigenschaften
von der Orientierung der Polymerkette und der Polymerketten zueinander, dementsprechend auch von
GroRe und Anzahl entstehender isotrop ausgerichteter Korngrenzen, beeinflusst. Ein weiteres literaturbe-
kanntes halbleitendes Polymer ist Poly[[(2,4-dimethylphenyl)imino]-1,4-phenylene(6,12-dihydro-
6,6,12,12-tetraoctylindeno[1,2-b]fluorene-2,8-diyl)-1,4-phenylene] (PIF8-TAA, Merck, 170 k, HOMO
5.5 eV), welches im Gegensatz zu P3HT als ein vollstandig amorphes Material gilt.*> Auf Grund seiner
methylsubstituierter Phenylamine in der Seitenkette wird eine co-planare Anordnung verhindert. Dieser
Rotationsfreiheitsgrad verhindert intermolekulare n-Wechselwirkungen zwischen den jeweiligen ausge-
dehnten konjugierten aromatischen Systemen und verantwortet seine amorphe Struktur, welche jedoch
auch zu einer geringen elektrischen Mobilitat von Ladungstrégern flihrt. Obwohl es sich bei beiden Poly-
meren um organische Verbindungen handelt, zeigen sie jedoch eine stark eingeschrankte Ldslichkeit, be-
grenzt auf aromatische Losungsmittel, besonders auf chlorierte Aromaten und deren Derivate. Bei Kon-
zentration Uber 60 g/L sind die Lésungen meist instabil und gelieren Uber die Zeit bei Raumtemperatur.
Falls nicht anders angegeben, werden in dieser Arbeit die Halbleitertinten in CB (Sigma Aldrich) als Refe-
renzlésungsmittel, sowie in verschiedenen Gemischen aus CB und 1,3,5-TCB (VWR Chemiclas) eine Kon-
zentration von 20 g/L aufweisen.

Des Weiteren wurde Polymethylmethacrylat (PMMA, Sigma Aldrich, My, 15 k) als Polymer fiir die Tin-
tenentwicklung verwendet. Es zeigt eine hervorragende Loslichkeit in verschiedenen organischen Lésungs-
mitteln und findet in dieser Arbeit als Tinte mit einer Konzentration von 150 g/L in CB, 0-DCB (Sigma
Aldrich), 1,2,4-TCB (Sigma Aldrich) und jeweils Mischungen davon Verwendung. Alle Tinten wurden bis
zum vollstandigen Aufldsen der Polymere bei 50 °C in einer Glovebox, unter Ausschluss von Wasser und
Sauerstoff, angesetzt und vor dem Gebrauch mit einem PTFE Filter und einer Maschenweite von 0.45 pm
gefiltert.
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Abbildung 4.1: Chemische Strukturformel der in dieser Arbeit verwendeten organischen Molekiile und
Polymere.

4.2 Methoden der Schichtcharakterisierung

4.2.1 Optische Mikroskopie

Optische Mikroskopieaufnahmen wurden mit dem Nikon Eclipse 80i durchgeflhrt. Es verfiigt Gber eine
5.0-Megapixel Digitalkamera im optischen Strahlengang und ermdglicht, mit der nikoneigenen Software
(Basic Research) Bilder mit Abstandsmessungen aufzunehmen. Darlber hinaus verfiigt es noch Uber Farb-
filter fiir Fluoreszenzaufnahmen, einen Hellfeld-Modus und Filter fir gekreuzte Polarisationsaufnahmen.
Letztere sind fir diese Arbeit besonders wichtig. Dabei wird im Auflichtmikroskop die Strahlungsquelle
mit einem Polarisationsfilter linear polarisiert und ein weiterer Polarisationsfilter befindet sich um 90 °
verdreht im Strahlengang der Kamera, der sogenannte Analysator. Isotrope Materialien erscheinen bei die-
ser Einstellung schwarz, Proben mit optischen anisotropen Eigenschaften kénnen die Polarisierung des
Lichtstrahls &ndern.
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Eine Mdglichkeit flr anisotrope Eigenschaften sind Schwingungsebenen organischer Kristalle. Ist die Kris-
tallisationsebene nicht parallel mit dem einfallenden linear polarisierten Lichtstrahl, kommt es zur Doppel-
brechung in der Kristallebene und der Strahl wird in zwei Teile aufgespalten, deren Polarisationsebenen
senkrecht aufeinander stehen. Auf Grund seiner geénderten Schwingungsebene kann nun ein Teil des Lich-
tes den Analysator passieren, die hochste Intensitat wird bei einer Rotation um 45 ° erreicht. Daher eignet
sich diese Messmethode zur Untersuchung gedruckter Schichten auf ihre optischen Eigenschaften und zur
qualitativen ldentifikation kristalliner Bereiche organischer Halbleiter.

4.2.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen in dieser Arbeit wurden mit einem Zeiss AURIGA™ mit einem
CorssBeam® gemacht. Das bildgebende Funktionsprinzip beruht auf einem monochromatischen Elektro-
nenstrahl zur rasternden Abbildung einer Oberflache. Die Elektronen werden dabei bei einer typischen
Spannung von 1 bis 30 kV auf die Probe beschleunigt. Durch die geringere Wellenlange der Elektronen
kann, im Vergleich zum optischen Lichtmikroskop, eine hohere Aufldsung erzielt werden. Die Elektronen-
hillen der obersten Atomschichten der zu untersuchenden Probe und die beschleunigten Elektronen wech-
selwirken miteinander und es kommt zur Elektronenriickstreuung, Herauslésung von Sekundérelektronen
(Elektronen der Oberflachenatome) und zu charakteristischer Rontgenstrahlung. Mit Hilfe der Detektion
von Sekundarelektronen an einem bestimmten Rasterpunkt, lasst sich die Oberflache einer Probe abbilden.
Durch die elementspezifischen Wechselwirkungen zwischen Elektron und Atom kann ein zusatzlicher Ma-
terialkontrast gewonnen werden. Dabei weisen Elemente mit hoher Ordnungszahl eine héhere Wechsel-
wirkung auf und erscheinen in der Bildgebung heller, da mehr Elektronen detektiert werden. Dar(ber hin-
aus verfugt dieses REM auch Uber eine Gallium-lonenquelle, welche zu einem Strahl fokussiert werden
kann. Auf Grund der kinetischen Energie der Gallium-lonen kdnnen gezielt Oberflachenatome rausgeldst
und somit eine Materialabtragung ermdglicht werden. Dadurch kénnen Querschnittsaufnahmen einer Probe
realisiert werden. Die Proben wurden von unserem Kooperationspartner, dem Institut fir Hochfrequenz-
technik der Technischen Universitat Braunschweig, Prof. Wolfgang Kowalski und Dr. Christian Muller,
vermessen und ausgewertet.

4.2.3 Rasterkraftmikroskopie

In dieser Arbeit wurde das Rasterkraftmikroskop der Firma Bruker Dimension Icon im sogenannten tapping
mode verwendet. Dieser dient zur bildgebenden Charakterisierung von Oberflachentopografien im Nano-
meterbereich. Hierflr wird eine Messspitze Uiber die zu untersuchende Oberflache in x- und y-Richtung mit
piezobetriebenen Aktuatoren gerastert. Der Ausschlag und die Verbiegung der Messspitze in z-Richtung
beim Uberfahren der Probe, werden mittels Laser-Detektion erfasst. Der verwendete tapping mode regt
einen Federbalken (engl. cantilever) bei einer festen Frequenz, nahe der Eigenschwingfrequenz des Bal-
kens, an. Wechselwirkungen zwischen der Probe und der Messspitze fiilhren zu einer Verschiebung der
Eigenschwingfrequenz. Dies hat zur Folge, dass die Schwingungsamplitude und Phase der Anregungsfre-
guenz nachregelegt werden missen, um die zuvor eingestellte Frequenz konstant zu halten. Somit kann das
Regelsignal als Mal} fur die Wechselwirkung zwischen Probe und Messspitze verwendet werden. Die
Wechselwirkung der Messspitze ist nahezu linear abh&ngig vom Abstand der Probe und dient dadurch zur
indirekten Bestimmung der Oberfldchentopografie.
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4.2.4 Taktile Profilometrie

Um Schichtdicken und Rauheit in dieser Arbeit zu bestimmen, wurde das Profilometer DEKTAK150 der
Firma Veeco® verwendet. Dabei wird eine Diamantnadel mit einem Spitzendurchmesser von ca. 12.5 pm,
einer vorgegebenen Kraft und Geschwindigkeit linear in direktem Kontakt tiber die Substratoberflache ge-
fiihrt. Die Auslenkung der Nadelspitze in z-Richtung wird dabei als Hohenprofil entlang der gemessenen
Linie aufgezeichnet. Um die absolute Schichtdicke zu bestimmen kann ein Kratzer oder eine Kante der zu
untersuchenden Schicht dazu dienen, das Nullniveau auf der Substratoberflache zu bestimmen. Die maxi-
male Auflésung in z-Richtung liegt bei ca. < 15 nm.

4.2.5 UV-Vis-Absorptionsmessung

Bei der Bestrahlung einer Halbleiterdlinnschicht kommt es zur Absorption von Photonen. Liegen diese im
sichtbaren Bereich, erscheint die Schicht fiir das menschliche Auge farbig. Die optische Bandliicke vieler
organischer Halbleiter liegt mit 1 bis 3.6 eV im sichtbaren bzw. ultravioletten Bereich. Die wellenl&dngen-
aufgeldste spektrale Absorption gibt Informationen tber die optische Bandliicke und somit tiber seine elekt-
ronische Struktur oder Morphologie. Das in dieser Arbeit verwendete UV-Vis (engl. Visual) Absorptions-
spektrometer der Firma Avantes, besteht aus einer Deuterium-Halogen-Lampe (AvalLight-DH-S-BAL) und
einem Spektrometer (AvaSpex-ULS3648). Die zu untersuchende Probe wird in Transmission vermessen,
dabei wird sie zwischen zwei Glasfasern positioniert. Mit diesem Aufbau ist ein Spektralbereich von 200
bis 1100 nm zugénglich. Daruber hinaus kénnen auch polarisationsabhéngige Absorptionsmessungen
durchgeflhrt werden, indem ein Linearpolarisator (Thorlabs) in den Strahlengang zwischen Lichtquelle
und Probe eingebaut wird und Informationen Uber optische Anisotropie der Dunnschicht liefert, wie z.B.
makroskopische Kristallanordnungen.

4.2.6 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie beruht auf der charakteristischen Schwingung von Molekiilen. Raman-Banden
tauchen nur auf, wenn das zu untersuchende Material eine Polarisierbarkeit bei molekularer Anregung
zeigt. Trifft ein Laserstrahl auf ein Molekdil, wird es zu einer Wechselwirkung zwischen dem elektromag-
netischen Teil des Laserstrahls und der Elektronenwolke des Molekiils kommen, vorausgesetzt die Photo-
nenenergie ist zu gering, um ein Elektron vom Valenzband in das Leitungsband anzuheben. Der Grof3teil
der Photonen wird dabei ohne eine Wechselwirkung transmittiert, ein Bruchteil (Faktor 10) wird gestreut.
Die Mehrheit ist elastische Streuung (Rayleigh) mit der gleichen Energie wie die Anregungswellenlénge,
hier des Laserstrahls. Ein kleiner Teil wird inelastisch gestreut (Faktor 10-), was zur Stokes- und Anti-
Stokes-Streuung fuhrt. Dabei ist entscheidend, ob das Molekiil sich in seinem Grundschwingungszustand
oder einem angeregten Schwingungszustand befindet. Wird das Molekiil vom Grundzustand angeregt und
fallt in einen energetisch héheren Schwingungszustand zuriick, findet eine Rotverschiebung (Energieab-
nahme, Stokes-Streuung) statt. Wird das Molekiil von einem héheren Schwingungszustand angeregt und
fallt in seinen Grundzustand zuriick, findet eine Blauverschiebung (Energiezunahme, Anti-Stokes-Streu-
ung) statt. Die Mikroskop-Raman-Spektroskopie ermdglicht durch ihre hohe Ortsaufldsung als zerstérungs-
freie Messmethode, ohne zusétzliche Probenaufbereitung, eine einfache Charakterisierung organischer
Halbleiter. Durch polarisationsabhéngige Messungen konnen lokale molekulare Ausrichtungen von po-
lykristallinen Dinnschichten analysiert werden.
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In dieser Arbeit wurde das Raman-Mikroskop Renishaw inVia Reflex Confocal Raman Microscope mit
einem x50 (NA 0.85) Objektiv und einem Laser mit einer Anregungswellenlange von 532 nm fiir P3HT
und PIF8-TAA verwendet. Die Proben wurden von unserem Kooperationspartner des Physikalisch-Chemi-
schen Instituts der Universitat Heidelberg, Prof. Jana Zaumseil und Kevin Synnatschke, vermessen und
ausgewertet. Die organischen Halbleiterschichten wurden mit zirkular polarisiertem Licht, sowie parallel
und senkrecht zur Druckrichtung bestrahlt. Dabei diente ein motorbetriebener Probentisch zum Vermessen
von Raman-Spektren an einzelnen Rasterpunkten, um damit die 6rtliche Anisotropie der Schicht zu bestim-
men.

4.2.7 Infrarot-Spektroskopie

Bei der Infrarot-Spektroskopie handelt es sich um eine molekiilschwingungsbasierende Messmethode. Pho-
tonen aus dem nahen Infrarotbereich konnen Molekilschwingungen durch Absorption anregen. Im Gegen-
satz zur Raman-Spektroskopie kénnen nur Materialien untersucht werden, deren Dipolmoment sich bei der
Anregung &ndert (Polarisierbarkeit bei Raman). Trifft nun ein Spektrum an IR-Strahlung auf ein Molekul,
wird ein Teil der Strahlung absorbiert und abgeschwécht. Dabei entspricht die Energie des IR-Spektrums,
das absorbiert wird, einer im Molekil angeregten Schwingung. Diese Schwingungen sind fur die Seiten-
kette oder Atomschwingungen sehr charakteristisch und werden als molekularer Fingerabdruck bezeichnet.
In der Transmissionsmessung wird die IR-Strahlung nach dem Passieren der Probe detektiert und das IR-
Spektrum erzeugt. In der Fourier-Transformation-1R-Spektroskopie (FTIR) werden die Anregungsspektren
mit einem Interferometer erzeugt und anschliefend mittels einer Fourier-Transformation in das eigentliche
Absorptionsspektrum Gberflihrt. Die Proben wurden von unserem Kooperationspartner des Kirchhoff-In-
stituts fir Physik der Universitat Heidelberg, Prof. Annemarie Pucci und Dr. Sebastian Beck, vermessen
und ausgewertet.

Die IR-Spektren wurden in dieser Arbeit anhand eines Vertex 80v FTIR-Spektrometers von Bruker mit
einem Wellenlangenbereich von 2.5 pm bis 5 um aufgenommen, was 200 cm™ bzw. 4000 cm™* entspricht.
Die Anregungsquelle beinhaltet ein Michelson-Interferometer, zur Erzeugung der erforderlichen Interfe-
renz Uber einen Strahlteiler und einen bewegbaren Spiegel den nétigen Gangunterschied fir den reflektier-
ten und transmittierten Strahl generiert. Der Messbereich auf der Probe liegt dabei im Bereich von Milli-
metern wodurch man keine ortsaufgeldsten Informationen erhalt.

Fur ortsaufgeldste Messungen wurde in dieser Arbeit ein Infrarotmikroskop (Bruker Hyperion 1000), ge-
koppelt an ein Infrarotspektrometer (Bruker Tensor 27), mit einer SpotgréRe von 40 um verwendet.

4.2.8 Grazing-Incidence Wide-Angle X-ray Scattering (GIWAXS)

Bei GIWAXS handelt es sich um eine strukturaufklarende Messmethode, wobei der streifende Rontgen-
strahl (Winkel zwischen 1 ° und 45 °) an Kristallisationsebenen in der Probe gestreut werden kann und auf
einem Detektor gemessen wird. Es kdnnen Aufldsungen von 0.6 bis 6 nm erreicht werden. Diese liegen in
der GroRenordnung von Molekiil-Molekiil Wechselwirkung und liefern dadurch detaillierte Informationen
Uber die Morphologie und Orientierung in der Halbleiterschicht. Die Proben wurden von unserem Koope-
rationspartner des Organisch Chemischen Instituts der Universitat Heidelberg, Dr. Tomasz Marszalek und
Prof. Wojciech Pisula, vermessen und ausgewertet.
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Aufnahmen in dieser Arbeit entstanden am DELTA Synchrotron an der Beamline BL0O9 mit einer Photo-
nenenergie von 10 keV. Der Strahldurchmesser betrug 1.0 mm * 0.2 mm. Der Réntgenstrahl verlief dabei
parallel und senkrecht zur Druckrichtung der applizierten Halbleiterfasern.

4.2.9 Photolumineszenz-Spektroskopie

Bei der erfolgreichen Absorption eines Photons durch einen organischen Halbleiter wird dieser von seinem
elektronischen Grundzustand in einen angeregten Zustand Uberfiihrt. Dabei wird ein Elektron vom Valenz-
band ins Leitungsband angehoben und es wird ein Exziton ausgebildet. Diese Exzitonen kénnen im Allge-
meinen strahlend oder nicht-strahlend rekombinieren. Kommt es zu einer strahlenden Rekombination des
Exzitons, wird ein materialspezifisches Emissionsspektrum freigesetzt, das Aufschluss (ber die elektroni-
sche Struktur des Materials gibt. Dieses Emissionsspektrum ist gegenuber seinem Absorptionsspektrum auf
Grund des Franck-Condon-Prinzips rotverschoben und liefert Informationen (iber die optische Bandliicke
des Halbleiters. Die Photolumineszenzaufnahmen wurden mit Philipp Brenner vom Lichttechnischen Insti-
tut, des Karlsruher Institut fur Technologie, durchgefiihrt.

4.3 Elektrische Charakterisierung

4.3.1 Organischer Feldeffekttransistor

Fur die Strom-Spannungs-Kennlinien, welche in dieser Arbeit gezeigt werden, wurde ein Agilent 4156C
Semiconductor Parameter Analyzer verwendet. Die Dielektrizititskonstante der Paryleneschicht wurde mit
einem Solarton ModuLab XM MTS S Impedanzanalysator bei 500 Hz von -8 bis 8 V bestimmt. Alle Mes-
sungen erfolgten unter Ausschluss von Sauerstoff in einer stickstoffgefiillten Glovebox. Eine Ubersicht fiir
die verschiedenen OFET-Geometrien ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Proben wurden mit unserem
Kooperationspartner des Physikalisch-Chemischen Instituts der Universitat Heidelberg, Prof. Jana Zaum-
seil und Martin Held, vermessen und ausgewertet.

Electrolyte-Bottom-Gated OFET Die Bottom-Contact Electrolyte-Bottom-Gated Transistoren (bEG-
OFETSs) wurden auf einem Glassubstrat (Borofloat33, Schott) durch thermisches Verdampfen einer 70 nm
dicken Silber-Elektrode mit einer Schattenmaske und anschlieBender Auftragung einer 500 hm Schicht Pa-
rylene C als Dielektrikum hergestellt. Die Herstellung der Source-Drain-Elektroden erfolgte durch thermi-
sches Aufdampfen einer 45 nm Schicht Gold mit einer Kanalldnge L = 20 oder 50 um und einer Kanalweite
W =470 pm. AnschlieBend wurde der Halbleiter P3HT parallel und senkrecht zur stromfiihrenden Rich-
tung in Atmosphédre gedruckt. Die Referenzschichten entstanden durch Schleuderbeschichtung bei
6000 u min! fur 120 s. Die Probentrocknung fand bei 102 mbar fir 12 h im Vakuum und anschlieRendem
Ausheizen fur 12h bei 100°C in einer stickstoffgefillten Glovebox statt. Das lono-Gel
(IEMIM][TFSI]:PVDF-HFP:Aceton 1:4:14) wurde via Tropfenapplizierung aufgebracht und anschlie}end
bei 100 °C fiir 12 h getrocknet. 5157
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Electrolyte-Side-Gated OFET Die Bottom-Contact Electrolyte-Side-Gated Transistoren (SEG-OFETS)
wurden auf einem Glassubstrat hergestellt. Die Strukturierung der Source/Drain-Elektroden erfolgte durch
einen photolithographischen Lift-Off Prozess, mit 2 nm Chrom und 30 nm Gold, und resultiert in einer Ka-
nalweite von W = 4000 pum und einer Kanall&nge von L = 20 pm. AnschlieBend wurde der Halbleiter P3HT
parallel und senkrecht zur stromfuhrenden Richtung in Atmosphdre gedruckt. Die Referenzschichten ent-
standen mittels Schleuderbeschichtung bei 6000 u min fiir 120 s. Die Probentrocknung fand bei 10-2 mbar
fur 12 h im Vakuum und anschliefendem Ausheizen fiir 12 h bei 100 °C in einer stickstoffgefillten Glo-
vebox statt. Das lono-Gel ([EMIM][FAP]:PVDF-HFP:Aceton 1:4:14) wurde via Schleuderbeschichtung
aufgebracht (2000 u min, 30 s) und anschlieRend bei 90 °C fiir 12 h getrocknet.'%

Bottom-Gated OFET Die Bottom-Contact Bottom-Gate Transistoren (BG-OFETSs) wurden auf einem
Glassubstrat (Borofloat33, Schott) durch thermisches Verdampfen einer 70 nm dicken Silber-Elektrode
durch eine Schattenmaske, mit anschlieBender Auftragung einer 500 nm Schicht Parylene C als Dielektri-
kum hergestellt. Die Herstellung der Source-Drain-Elektroden erfolgte durch thermisches Aufdampfen von
einer 45 nm Schicht Gold mit einer Kanalldnge von L =20 oder 50 um und einer Kanalweite von
W =470 um. Anschlielend wurde der Halbleiter P3HT parallel und senkrecht zur stromfiihrenden Rich-
tung in Atmosphdre gedruckt. Die Referenzschichten entstanden mittels Schleuderbeschichtung bei
6000 u min fur 120 s. Die Probentrocknung fand bei 102 mbar fir 12 h im Vakuum und anschlieRendem
Ausheizen fur 12 h bei 100 °C in einer stickstoffgefillten Glovebox statt.

Electrolyte Electrolyte
Side-Gate Bottom-Gate Bottom-Gate
Bottom-Contact
Bottom-Contact OFET Bottom-Contact
OFET OFET

Abbildung 4.2: Schematische Darstellungen der in dieser Arbeit verwendeten Transistoraufbauten: (a)
Electrolyte Side-Gate Bottom-Contact mit thermisch aufgedampften Goldkontakten auf einem Glassubstrat
und einer seitlichen Gate-Kontaktflache mit einem lono-Gel als Dielektrikum. (b) Bottom-Gate Bottom-
Contact mit thermisch aufgedampfter Silberelektrode, Parylene C als l6sungsmittelbestdndiges Dielektri-
kum, thermisch aufgedampften Goldkontakten und (c) lono-Gel als zusétzliches Dielektrikum.
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5 Tintenstrahldruck von
Polymerlésungen

In diesem Kapitel sollen die Charakterisierung und Verwendung verschiedener Tinten fiir den Tintenstrahl-
druck in der organischen Elektronik vorgestellt werden. Nach einer kurzen Einleitung in Abschnitt 5.1
werden in Abschnitt 5.2 die Eigenschaften von Lésungsmitteln als Tintenbestandteil diskutiert. Zur Be-
stimmung der Parameter flir Losungsvermdgen, Viskositat, Oberflachenspannung und Kontaktwinkel auf
verschiedenen Substraten von Tinten kommen verschiedene Messmethoden zum Einsatz. Um ein besseres
Versténdnis fiir den Einfluss der Tintenzusammensetzung zu erlangen, wird in 5.3 eine ausgedehnte Mess-
reihe einer gedruckten Modelltinte vorgestellt und anhand von Héhenprofilaufnahmen auf ihr Trocknungs-
verhalten untersucht. Ein Ausblick und eine Zusammenfassung werden unter dem Abschnitt 5.4 aufgefhrt.

5.1 Einleitung

Bei der Tintenstrahltechnologie handelt es sich um ein weitverbreitetes Verfahren im alltdglichen Leben,
um elektronische oder digitale Daten in gedruckte Schichten zu Ubertragen. In den letzten Jahrzehnten
wurde diese Technologie zu einer vielseitig einsatzbaren Methode entwickelt, die weit Gber den rein gra-
phischen Druck hinausgeht. Die Verwendung in vollautomatisierten industriellen Prozessen im Bereich
von Lotprozessen, Mikrodosierung, UV-vernetzenden Harzen fiir die Herstellung von gesamten mikroop-
tischen Aufbauten, Atzmasken, Leiterbahnen, Kleberdosierung, Verkapselungsmaterialien oder Herstel-
lung gedruckten organischen Elektronikbauteilen findet heute schon statt. Es gilt als eine Schliisseltechno-
logie, um den Displaymarkt im groRflachigen Format zur Massenproduktion zu fiihren,119.158-161

Um diese Drucktechnologie nutzen zu kénnen, muss eine Tinte mit spezifischen viskoelastischen und phy-
sikalischen Eigenschaften hergestellt werden. Die Viskositat und Oberflachenspannung dienen besonders
dem grafischen Druck als Hauptkriterium zur Tintencharakterisierung. Fur die organische Elektronik wer-
den zusétzliche Kriterien benétigt, da es hier um gedruckte funktionelle Schichten geht, die bestimmte
elektrische Eigenschaften aufweisen mussen. Die nanoskopische molekulare Anordnung der Molekdile in
den Schichten spielt eine fundamentale Rolle, da diese fiir die letztendlichen opto-elektronischen Eigen-
schaften verantwortlich ist.

Kommerzielle Tintenformulierungen der gedruckten Elektronik sind eher selten vorzufinden, die Herstel-
lung von Tinten aus den Grundmaterialien und die Feineinstellung auf den spezifischen Druckprozess sind
dagegen alltaglicher. Tintensysteme missen dabei immer an die entsprechende Substratoberflache ange-
passt werden, um die spezifischen Anforderungen an die opto-elektronischen Eigenschaften zu erfullen.
Dariiber hinaus sind die Benetzung, die Schichtbildung und die Trocknung sehr vom Druckmuster, der
Oberflachenbeschaffenheit und dem eigentlichen Druckprozess abhangig. Dies hat zur Folge, dass einheit-
liche Tintensysteme meist unzureichende Druckergebnisse erzielen. Die Wahl der Losungsmittel zur Tin-
tenherstellung und das zu I6sende Material, bestimmen mafgeblich das Druckergebnis. Die Kombination
aus mehreren Lésungsmitteln muss sensibel auf den Druckprozess und die Schichteigenschaften angepasst
werden. Daher mussen viele Aspekte bei der Lésungsmittelauswahl berticksichtigt werden. Die nahere Er-
Orterung ist in den folgenden Kapiteln zu finden.
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5.2 Tintensysteme

5.2.1 Losungsmittel

Organische Halbleiter stellen eine grof3e Herausforderung fir die Entwicklung und Anpassung von Tinten-
systemen zur Fliissigprozessierung dar. Um tintenbasierende Druckprozesse zugéanglich zu machen, ist préa-
zises Wissen Uber die Ldslichkeit des Feststoffes in Fllssigkeiten oder Mischungen von Fliissigkeiten zwin-
gend erforderlich. Zur Bestimmung der Loslichkeit und Mischbarkeit wvon organischen
Halbleitermaterialien kénnen die HSP heran gezogen werden. 62

Um die HSP von Materialien (P3HT, PIF8-TAA, DPP-DTT, Superyellow, ITIC-2F, PMMA und PS) die
in der organischen Elektronik haufig Verwendung finden zu bestimmen, wurden L&sungen mit jeweils 2.5
g/L angesetzt und fir 24 h bei Raumtemperatur gertihrt. Die Auswahl der Losungsmittel fand unter Be-
rucksichtigung der HSP, des Einsatzes der Materialien in der Literatur, der Siedepunktevariationen und der
Umweltvertraglichkeit statt. Die qualitative Analyse des Losungsprozesses wurde mit ,,1 und ,,0° bewer-
tet, représentiert geldstes oder nicht gelostes Material und ist in der Tabelle 5.1 aufgelistet.
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Abbildung 5.1: Graphische Darstellung der HSP-Sphéren im dreidimensionalen Loslichkeitsraum (polar,
dispers und Wasserstoffbriicken) der organischen Halbleiterpolymeren P3HT, PIF8-TAA, DPP-DTT und
Superyellow, des organischen Halbleitermolekdls ITIC-2F und der Polymere PMMA und PS.
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Diese Ergebnisse wurden mit Hilfe der HSPiP-Software, entwickelt von Hansen, Abbott und Yamamoto,
ausgewertet. Die Software berechnet dabei den Fit der materialspezifischen Sphare mit Hilfe einer Daten-
bank von Ldésungsmitteln mit bekannten HSP und einem iterativen Algorithmus. Diese Spharen sind im
HSP-Koordinatensystem in Abbildung 5.1 und die korrespondierenden Werte in Tabelle 5.2 dargestellt,
wobei die Koordinatenachsen D, P, H jeweils fiir die HSP 6, 8p, 64 stehen. Rote Wiirfel repréasentieren
Loésungsmittel, die aulerhalb des Fits liegen, blaue Sphéren représentieren Lésungsmittel, die innerhalb des
Fits liegen. Transparente Objekte sind Grenzféalle und wurden fiir den dargestellten Fit nicht in Betracht
gezogen. Die griine Sphére mit dem Radius R visualisiert den Bereich von méglichen Lésungsmitteln im
Koordinatensystem, die in der Lage sind, das Material aufzuldsen. Der Mittelpunkt dieser Kugel determi-
niert die Position im HSP-System. Dementsprechend kann einem groRen Radius eine hdhere Anzahl an
Losungsmitteln innerhalb der Sphére zugeteilt, und der Radius damit als Parameter fir die Léslichkeit her-
angezogen werden. '8

Tabelle 5.1: Loslichkeitstabelle verschiedener organischer Materialien mit den aufgefilhrten Lésungsmit-
teln, ,,0¢ und ,,1 stehen reprisentativ fiir unldslich oder 16slich und wurden nach visuellen Kriterien bei
einer Konzentration von jeweils 2.5 g/L festgelegt.

P3HT | PIF8-TAA | SuperYellow | SuperBlue | DPP-DTT [ 1,35-TCB | ITIC-2F | PMMA | PS

Tetralin 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Cyclohexylbenzol 0 1 0 1 0 1 1 0 1
Chlorbenzol 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o0-Dichlorbenzol 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1,2,4-Trichlorbenzol 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Dekan 0 1 0 0 0 1 0 0 0
1,4-Dioxan 0 0 1 1 0 1 1 1 1
Tetrahydrofuran 0 1 1 1 1 1 1 1 1
Ethylacetat 0 0 0 0 0 1 0 1 1
Cyclopentanon 0 0 1 1 0 1 1 1 1
Hexan 0 0 0 0 0 1 1 0 0
Benzylalkohol 0 0 0 0 0 1 0 1 1
Butanol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Dimethylformamid 0 0 0 0 0 1 1 1 1
y-Butyrolacton 0 0 0 0 0 0 1 1 1
Eucalyptol 0 1 0 0 0 1 1 0 1
Chloroform 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Acetophenon 0 0 0 1 0 1 1 1 1
Propylencarbonat 0 0 0 0 0 0 0 1 0
Anisol 0 0 0 1 0 1 1 1 1
Toluol 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Die HSP-Koordinaten der Halbleiterpolymere befinden sich erwartungsgeman in einem engen Bereich von
((D=17 / P=3 / H=3) bis (D=19 / P=4 / H=6). Die chemische Struktur der untersuchten Materialien weist
inharente Analogien auf (z.B. vollstdndige Konjugation, ausgedehnte n-Systeme, aromatische und hetero-
aromatische Monomereinheiten, langkettige Kohlenwasserstoffe). Dadurch sind auch deren Wechselwir-
kungsmechanismen und die daraus resultierenden HS-Parameter vergleichbar. Die halogenierten Lsungs-
mittel Chlorbenzol (CB), o-Dichlorbenzol (DCB), 1,2,4-Trichlorbenzol (1,2,4-TCB) sowie Chloroform
sind in der Lage alle Materialien zu 16sen, ebenso wie Tetralin und Toluol. Die aromatisch-unpolaren L6-
sungsmittel sind in der Lage, die starken n-n-Wechselwirkungen der Halbleitermaterialien zu Gberwinden
und die Molekiile zu solvatisieren. Mit zunehmender Polaritat (6,) der Losungsmittel, etwa Alkohole und
zunehmend dispersen Charakter (55), wie Dekan oder Cyclohexylbenzol, sinkt die Ldslichkeit der Halb-
leitermaterialien stark ab. Folglich sind die inter- und intramolekularen Wechselwirkungen zwischen den
Materialien zu hoch, um sie von den anderen Lésungsmitteln zu Gberwinden und bei der Solvatation ge-
geneinander abzuschirmen.
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Das semikristalline P3HT besitzt in dieser Messreihe den geringsten Durchmesser und I6st sich nur in aus-
gewahlten Losungsmitteln. Dem gegeniiber zeigt das amorphe PIF8-TAA nur eine geringe Radiussteige-
rung auf. Durch den Einbau eines Stickstoffatoms in das Polymerriickgrat, weist dieses Polymer keine
planare Struktur auf und besitzt nur geringe n-n-Wechselwirkungen, was der Grund fiir seinen amorphen
Charakter ist. Jedoch ist dessen Radius gréRer als der von DPP-DTT. DPP-DTT besitzt einen hohen Anteil
heterocyclischer Aromaten in seiner Polymerkette, was zu einem gesteigerten Polar-Anteil des Materials
fuhren und die Loslichkeit erhdhen sollte. Dies ist, verglichen mit P3HT, auch der Fall.

Die Auswertung zeigt auch Losungsmittel, die sich félschlicher Weise innerhalb oder auRRerhalb der errech-
neten Sphére befinden. Wie bereits erwéhnt ist die reine visuelle Qualifizierung des Loslichkeitstests nicht
ausreichend. Die Materialien PIF8-TAA, SuperYellow und SuperBlue zeigen auf Grund ihrer Quell- und
Geliereigenschaften gegentber verschiedener Losungsmittel kein eindeutiges Losungsverhalten. Dies kann
nicht im HSP-Modell beruicksichtigt werden. Zudem gibt es kein Losungsmittel, das den HSP-Raum in &;-
Richtung abgrenzen kann. Das fiihrt zu einer Verzerrung des Fits und verursacht einen Fehler.

Tabelle 5.2: Berechnete HSP-Koordinaten der verschiedenen organischen Materialien.

D P H Radius

P3HT 18.78 3.44 3.54 3
PIF8-TAA 17.69 3.07 3.89 5.2
DPP-DTT 18.48 3.52 5.65 4.2
Superyellow 18.04 4.72 5.45 4.8
Superblue 20.71 5.68 5.7 8.4
ITIC-2F 19.61 8.54 4.73 9.5
TCB 16.84 6.42 6.02 9.1

PS 18.43 8.05 4.97 9
PMMA 21.65 7.81 9.18 121

Eine Methode von Machui et al.**® zur Bestimmung der Loslichkeit verschiedener Halbleitermaterialien,
sieht eine graduelle Mischung aus zwei Losungsmitteln vor. Dabei sollte das eine Lsungsmittel das Ma-
terial gut I6sen, das andere wiederum nicht. Durch die bindre Zusammensetzung kann nun eine gerade
Strecke im HSP-Raum zwischen den zwei Losungsmitteln gespannt werden. Die prozentuale Zusammen-
setzung der Losungsmittel entspricht einem Punkt auf dieser Strecke. Dadurch gewinnt man mit geringerem
experimentellerem Aufwand ein exakteres Ergebnis flir die HSP des zu untersuchenden Materials. Zur ge-
naueren Bestimmung ihrer HSP wurden die Polymere P3HT, PIF8-TAA und DPP-DTT mit graduellen
Mischungen aus CB, sowie den Nichtlésungsmitteln Dekan (D), Benzylalkohol (BA) und Benzonitril (BN),
angesetzt. Die Ubersicht der verschiedenen Mischungen und deren visuell qualitativen Analyse, sind in
Tabelle 5.3 aufgefiihrt.

Die errechneten HSP und der korrespondierende R fiir die Halbleiter sind in Tabelle 5.4 aufgefiihrt. Bei
dieser Methode gibt es keine falsch bestimmten Werte innerhalb oder aulerhalb der errechneten Sphére.
Im Vergleich zur klassischen Bestimmung der HSP mit verschiedenen Ldsungsmitteln, fallen die Differen-
zen in den Sphdren-Radien bei der bindren Methode zwischen den Halbleitermaterialien deutlich unter-
schiedlicher aus. P3HT zeigt nun den gréiten Radius, gefolgt von DPP-DTT und PIF8-TAA. Dieses Er-
gebnis steht gegenteilig zu den zuvor gewonnen Daten.

Der Vergleich der zwei Experimente zeigt deutlich die Schwéchen der aktuellen HSP-Methoden zur Los-
lichkeitsbestimmung von organischen Halbleitermaterialien auf. Die Annahmen, die fur das HSP-Modell
zu Grunde liegen, scheinen bei organischen Halbleiterpolymeren an ihre Grenzen zu kommen. Durch die
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fehlerhaften Qualifizierungsmerkmale der Loslichkeitsbestimmung, Gratwanderung an den Modellgrenzen
und mangelnde Berlicksichtigung der Quantifizierung der Léslichkeit, macht das HSP-Modell nur einge-
schrankt fur das Tintendesign und die -entwicklung sinnvoll. Grundsatzlich hat sich gezeigt, dass aromati-
sche Losungsmittelsysteme organische Halbleiter [6sen kdnnen und das Mittel der Wahl sein sollten, wenn
ein neues Halbleitermaterial fliissigprozessiert wird.

Tabelle 5.3: Loslichkeitsergebnisse von P3HT, PIF8-TAA und DPP-DDT mit graduellen Mischungen aus
einem guten Losungsmittel und einem Losungsmittel, das die jeweiligen Materialien nicht 16st; ,,0° steht
représentativ flir unloslich, ,,1¢ fiir 16slich und wurden nach visuellen Kriterien bei einer Konzentration von
jeweils 2.5 g/L festgelegt.

P3HT PIF8-TAA DPP-DTT

100 % CB 1 1 1
CB:D 80:20 1 1 1
CB:D 60:40 1 1 1
CB:D 40:60 1 0 1
CB:D 20:80 0 0 0

100 % D 0 0 0
CB:BA 80:20 1 1 1
CB:BA 60:40 1 0 0
CB:BA 40:60 0 0 0
CB:BA 20:80 0 0 0

100% BA 0 0 0
CB:BN 80:20 1 1 1
CB:BN 60:40 1 1 0
CB:BN 40:60 1 0 0
CB:BN 20:80 0 0 0

100 % D 0 0 0

Tabelle 5.4: Berechnete HSP-Koordinaten fir P3HT, PIF8-TAA und DPP-DTT mit den graduellen L6-
sungsmittelmischungen.

D P H Ro

P3HT 18.28 491 2.64 4.2
PIF8-TAA 18.47 4.95 1.84 2.7
DPP-DTT 18.14 3.56 2.02 2.9

5.2.2 Viskositat

Im Bereich der gedruckten Elektronik werden typischerweise DOD Drucksysteme verwendet. Diese redu-
zieren die physikalischen Tintenparameter auf Viskositat und Oberflachenspannung, welche als grundle-
gende Kriterien der Verdruckbarkeit von Tinten betrachtet werden. Bei DOD-Druckkopfen wird eine durch
ein Piezoelement ausgeldste akustische Welle in einem Tintenreservoir genutzt, um ein lokales Energiele-
vel an der Druckkopfduise zu Uberwinden und einen Tintentropfen zu erzeugen. Diese Wellenanregung
findet in aller Regel im Mikrosekundenbereich statt, sprich 10-° Sekunden. Das Fluid im Druckkopf wird
dadurch einem Scherratenbereich von 10° bis 10°® s ausgesetzt. Um eine Tinte nun auf ihre Anwendung
im Tintenstrahldruck rheologisch zu charakterisieren, muss man die Viskositdtsmessung in Abhangigkeit
der Tintentemperatur und bei angemessen hohen Scherraten entsprechend der Tropfenerzeugung durchfiih-
ren. Da es sich bei vielen Halbleiterpolymertinten um nichtnewtonische Fliissigkeiten, sprich, Lésungen
die eine scherratenabhéangige Viskositét besitzen, handelt, ist eine scherratenabhéngige Messung bei hohen
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und niedrigen Scherraten notwendig, adaquat dem Zeitpunkt der Tropfenerzeugung und des Tropfens au-
Rerhalb des Druckkopfes.

In Abbildung 5.2 sind die Viskositaten verschiedener aromatischer Lésungsmittel mit literaturbekannten
Werten gegeniiber der Temperatur aufgetragen. Bis auf die Ausnahmen von Dethylenphthalatether und
Benzylalkohol sind die Viskositaten der restlichen Losungsmittel ohne geldste Materialien mit Werten un-
terhalb von 2 mPa*s, der Theorie nach, als zu niedrig firr den Tintenstrahldruck anzusehen.'® In der Praxis
hat sich jedoch gezeigt, dass selbst Toluol mit einer Viskositat unter 1 mPa*s mit dem Tintenstrahl ver-
druckt werden kann. Daher sind die Herstellerangaben der Druckkdpfe ungentigend und sollten nicht als
Ausschlusskriterium dienen.
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% 5 4 \ 4—<— Anisole

g > —»— Benzyl alcohol
Z 4 ~—e— Toluene

° —*— 3-Chlorotoluene
.g 34 T —*— 2-Chlorotoluene

—o— Benzaldehyde

|-+ Chlorobenzene

_|—<— Dichlorobenzene
| 1,2,4-Trichlorobenzene
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Abbildung 5.2: Ubersicht von Viskositéiten verschiedener aromatischer Losungsmittel gegeniiber der
Temperatur.164

Zusatzlich zeigen Polymertinten meist eine konzentrationsabhangige Viskositét, wie sie in der Abbildung
5.3 flr verschiedene Konzentrationen (0, 5, 10, 20 und 40 g/L) von P3HT in den Lésungsmitteln CB, DCB
und 1,2,4-TCB bei 25 °C und 45 °C aufgefiihrt sind. Mit zunehmender Konzentration steigen die Viskosi-
taten und damit auch die Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Tropfenerzeugung.
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Abbildung 5.3: Gemessene Viskositat von P3HT mit einer Konzentration von 0, 5, 10, 20 und 40 g/L in
den jeweiligen Losungsmitteln CB, DCB und 1,2,4-TCB bei den Temperaturen 25 °C und 45 °C einer
Scherrate von (a) 500 000 s, (b) 5000 s und 100 000 s

Ein literaturbekanntes Beispiel fir ein scherratenverdinnendes Materialsystem, ist das Emittermaterial Su-
perYellow. Auf Grund seiner hohen Molekiilmasse von My, 3.5 Mio. verhalt sich das Polymer bei verschie-
denen Scherraten sehr unterschiedlich, wie aufgezeigt in Abbildung 5.4.
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Die experimentellen Untersuchungen einer solchen Tinte haben gezeigt, dass sich diese nicht mit einem
Labortintenstrahldrucker applizieren lasst. Ursache hierfir ist der Anstieg der Viskositat bei niedrigen
Scherraten. Die kinetische Energie der Druckwelle, die durch die Piezoanregung in der Druckkopfkammer
hervorgerufen wird, und die dadurch auftretende hohe Scherbeanspruchung, erniedrigt die Viskositat in-
nerhalb des Druckkopfes. AuRerhalb des Druckkopfes sinkt die Scherung des Fluid auf Null herab, da es
keine Wénde mehr gibt, mit der das Fluid physikalisch interagieren kann. Demzufolge steigt die Viskositét
der Tinte rapide an und es findet keine Tropfenabldsung statt. Das Fluid wird wieder in die Tintenkammer
gezogen. Um dieses Polymersystem mit dem Tintenstrahldrucker erfolgreich zu einer Tropfenbildung zu
optimieren, muss ein Losungsmittel und eine Konzentration gefunden werden, deren scherratenabhangiges
Verhalten minimiert wird. Fiir SuperYellow ware hier ein Lésungsmittelaustausch von Toluol mit Cyclo-
hexanon ein Beispiel.
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Abbildung 5.4: Gemessene Viskositét einer 8 g/L SuperYellow-Ldsung in Toluol in Abhéngigkeit von
verschiedenen Scherraten. Die Messungen wurden mit zwei unterschiedlichen Messzellen auf Grund ih-
res technisch moéglichen Messbereiches bestimmt.

5.2.3 Oberflaichenspannung und Randwinkel

Trocknungsdefekte und -ph&nomene werden in der Literatur gerne mit der Oberflachenspannung einer
Tinte in Verbindung gebracht. Ein oft genanntes Beispiel ist der Coffee-Ringeffekt, der mittels eines ober-
flachengetriebenen Marangoni-Flusses reduziert werden soll. Die Oberflachenspannung tritt auf Grund der
unterschiedlichen Molekiilwechselwirkungen der Grenzflachenmolekdile und der Molekiile im Inneren auf.
Die Grenzflachenmolekiile besitzen einen hoheren energetischen Zustand, daher ist das System bestrebt,
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seine Oberflache zu minimieren. Flussigkeiten, auf die keine duBere Kraft wirkt, wie z.B. die Gravitations-
kraft, nehmen die Form einer Kugel an, da hier das Verhéltnis zwischen Oberflache zu VVolumen minimiert
ist. Daher ist ein flissiges System stets bemiiht, eine glatte Oberflache auszubilden.

Seitengruppen von geldsten Materialien in Flissigkeiten, kénnen sich an Grenzflachen anordnen. Dabei
gelten perfluorierte Alkylgruppen als Molekiilsegmente mit der geringsten Oberflachenspannung, gefolgt
von Methyl-Gruppen. Diese Eigenschaft wird sich bei Tensiden zu Nutze gemacht, um die Genrzflachen
zu manipulieren und somit die Oberflachenspannung von Tinten herabzusetzen. Dabei handelt es sich um
Molekile mit den oben erwdhnten grenzflachenaktiven Seitengruppen und einem Molekdilteil, der eine
hohe Ldslichkeit in dem zu verdndernden Materialsystem aufweist, wie z.B. Ethylenglykolderivate. Die
grenzflachenaktiven Seitengruppen diffundieren an die Luft-Fliissigkeitsgrenzflache, sattigen diese ab, mi-
nimieren dadurch die Gesamtenergie des Systems und die Oberflachenspannung wird herabgesetzt.

Eine weitere Mdglichkeit parasitare Trocknungsphdnomene zu minimieren, kann durch einen Losungsmit-
telaustausch geschehen. Bereits das Kriterium des Siedepunktes und der entsprechenden Verdampfungsrate
bei Prozessbedingungen, kann, unabhé&ngig von der Oberflachenspannung, zu einer Reduzierung von bei-
spielsweise Randiiberhdhungen fuhren.

Modelle, die in der Literatur herangezogen werden um Trocknungseffekte zu beschreiben, sind, auf Grund
der experimentellen Mdglichkeiten und Komplexitat, meist gleichgewichtsbasiert und werden stark verein-
facht. Jedoch lassen sich wasserbasierende Trocknungseffekte dadurch sehr gut erklaren. Wasser hat mit
72 mNm die hochste Oberflachenspannung aller Losungsmittel, die fiir Druck und Beschichtung einge-
setzt werden. Das ist im Anhang in Abbildung 10.3 ersichtlich.

Bei Druckprozessen sollte man grundsétzlich zwischen der oben erwéhnten Gleichgewichts-Oberflachen-
spannung und der Dynamischen-Oberflachenspannung unterscheiden, da die Tinte bei der Abscheidung
auf das entsprechende Substrat einer hohen mechanischen und viskoelastischen Belastung ausgesetzt ist.
Das Tintengemisch bendtigt Zeit, das Gleichgewicht wieder herzustellen, stark in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung, Temperatur, Viskositét, Diffusionskoeffizienten, Trocknungskintetik, etc.

Fur gedruckte organische Halbleiter kommen auf Grund ihres Ldslichkeitsverhaltens ausschlieBlich orga-
nische Losungsmittel, wie aromatische Losungsmittel, in Frage.
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Abbildung 5.5: Temperaturabhéngige Oberflachenspannungen verschiedener aromatischer Lésungsmit-
tel 165

Abbildung 5.5 zeigt die Literaturwerte der Oberflachenspannungen géngiger Losungsmittel Uber die Tem-
peratur.'®® Alle Werte befinden sich bei 298.15 K zwischen 27.5 mNm™ und 41 mNm* und somit innerhalb
des Grenzbereiches, der von dem Druckkopfhersteller angegeben wird.

Das Verhalten einer Flissigkeit, auf einer bestimmten nichtsaugfédhigen Oberflache, ist fir die meisten
Druckprozesse von hoher Bedeutung. Dabei ist die Oberflachenspannung zum Randwinkel/Kontaktwinkel
der Flissigkeit fur eine bestimmte Substratoberflache tiber die Young-Dupréschen Gleichung proportional.
Daraus l&sst sich schlielRen, dass fur unveranderbare Oberflachen und deren Energie die Benetzung der
Flussigkeit nur durch eine Erniedrigung der Oberflachenspannung bewerkstelligt werden kann. Zugleich
bedeutet dies auch, dass Flussigkeiten mit verschiedenen Kontaktwinkeln bei gleichem Volumen unter-
schiedlich groRe Flachen benetzen. In Bezug auf den Tintenstrahldruck bedeuten geringe Oberflachenspan-
nungen grolere gedruckte Tropfendurchmesser der flussigen Tinte auf dem Substrat, welche die kleinste
druckbare Einheit des Tintenstrahldrucks festlegt und somit direkten Einfluss auf die maximale Druckauf-
I6sung hat. Tinten, die einen Kontaktwinkel von ~ 0° auf dem zu bedruckenden Substrat aufweisen, kdnnen
nicht im klassischen Sinn mit der Tintenstrahltechnologie bedruckt werden. Durch das unkontrollierte
Spreiten der Tinte kann nicht von einer kontrollierten Tintenauftragung gesprochen werden, da gedruckte
Strukturen zuféllig zerlaufen wiirden. Jedoch sind lokale Beschichtungen méglich, welche sehr material-
und prozessabhéngig sind und durch experimentelles Herantasten individuell aufeinander eingestellt wer-
den mussen. Dem entgegenspielend bedeuten hohe Kontaktwinkel einen kleinen Tropfendurchmesser mit
entsprechend resultierendem hohem Druckaufldsungsvermdgen. Im Zuge der Tintentrocknung kommt es,
abhéngig von der KontaktwinkelgréRe, zu einer erhdhten Wahrscheinlichkeit einer Entnetzung der Flis-
sigkeit bis hin zur vollstdndigen Entnetzung von der Substratoberflache. Abh&ngig von Tintenzusammen-
setzung, Oberflachenrauigkeit, Trocknungsartefakten oder Benetzungsadditiven kénnen diese Eigenschaf-
ten stark beeinflusst werden.
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Fur die Bestimmung des Einflusses von gelésten organischen Halbleitern wird exemplarisch P3HT als Ma-
terialsystem gewahlt und dessen Oberflachenspannung mittels der Pendant-Drop-Messmethode, sowie die
Kontaktwinkel dieser Lésungen auf verschiedenen Substraten, gemessen. Als zusétzliches Polymersystem
wird PMMA gewahlt, welches bereits hinreichend in der Literatur untersucht wurde. Als Grundlage werden
die Losungsmittel CB, DCB, TCB und verschiedene Mischungen dieser Lésungsmittel verwendet, um Tin-
ten von P3HT und PMMA mit den Konzentrationen 20 g/L und 150 g/L herzustellen (Tabelle 10.2).

Tabelle 5.5: Gemessene Dichten fir P3HT mit verschiedenen Konzentrationen in CB, DCB und TCB.

P3HT 1g/L P3HT 5g/L P3HT 10g/L | P3HT 20g/L | P3HT 40g/L
CB 1.115 1.105 1.111 1.117 1.104
DCB 1.285 1.299 1.299 1.275 1.292
TCB 1.437 1.446 1.426 1.444 1.431

Die Polymere werden zunéchst in den jeweiligen Losungsmittelgemischen fiir 24 h bei 80 °C geldst und
direkt nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur mit der Pendant-Drop-Methode vermessen. Als Referenz
flr dieses Experiment dienen die puren Lésungsmittel und deren Mischungen, ohne die geldsten Materia-
lien. Die Dichte der Tinten, die zur Berechnung der Oberflachenspannung notwendig ist, wurde mit der
Biegeschwingungsmessmethode bestimmt und ist in Tabelle 10.1, Tabelle 10.2 und Tabelle 5.5 fur die
jeweiligen Tinten aufgelistet.

In Abbildung 5.6(a) sind die berechneten Oberflachenspannungen der puren Lésungsmittel und deren Mi-
schungen gegen die anteilige Konzentration des hoher siedenden Ldsungsmittels aufgetragen. Ein Mess-
punkt besteht aus dem Mittelwert mindestens 4 unabhéngig voneinander gemessener hangender Tropfen.
Zusétzlich werden noch die Literaturwerte fur die puren Lésungsmittel in der Grafik ergdnzt. Die Messun-
gen zeigen eine deutliche Abweichung von den literaturbekannten Werten, welche vermutlich auf die in-
harente Ungenauigkeit des Messaufbaus und verunreinigte Losungsmittel zuriick zu flhren sind. Einfluss
auf die Oberflachenspannung eines Losungsmittels kénnen schon geringe Konzentrationen grenzflachen-
aktiver Silikone haben, die zur Schmierung von Kunststoffspritzen und Oberflachenveredlung von Metall-
kanulen eingesetzt werden, oder Verunreinigungen, welche bei der chemischen Synthese und Aufbereitung
des Losungsmittels nicht vollstandig entfernt werden konnten. Die Messungen erlauben es jedoch, den er-
warteten Trend der zunehmenden Oberflachenspannung mit zunehmender Hochsiederkonzentration zu er-
fassen.
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Abbildung 5.6: Berechnete Oberflachenspannungen aus der Hangenden-Tropfen-Messung und der je-
weilig bestimmten Dichte der Tinte flr (a) die Mischungen der puren Lésungsmittel mit den Literatur-
werten, (b) die Mischungen mit PMMA 150 g/L.

Die Messwerte fur die PMMA Modelltinte werden in Abbildung 5.6(b) dargestellt. Alle Tinten zeigen eine
nahezu gleiche Oberflachenspannung auf, im Gegensatz zu den PMMA-freien Gemischen. Es kann kein
eindeutiger Trend mehr identifiziert werden. Bei der Messreihe CB:DCB bewegen sich die Werte lediglich
in dem Bereich 33 + 1 mN/m und verhalten sich verhéltnismaRig konstant im Gegenszug zu den puren
Losungsmitteln und deren Gemischen. Bei einer Betrachtung auf molekularer Ebene wiirde dies bedeuten,
dass die Grenzflache zwischen Luft und Flissigkeit eine dahnliche Zusammensetzung aufweisen sollte. Eine
maogliche Ursache kénnten grenzflachenaktive Teile des PMMAS sein, welche sich an der Grenzflache
anlagern, dadurch die Ldsungsmittelmolekiile verdrangen und die Oberflachenspannung fiir die verschie-
denen Tinten vereinheitlicht. Bei dem Polymer handelt es sich um ein Material, das flr seine hohe Ldslich-
keit in den unterschiedlichen organischen Lésungsmitteln bekannt ist, welches ebenfalls keinen aromati-
schen chemischen Charakter besitzt und sich stark von organischen Halbleiterpolymeren unterscheidet. Ein
weiteres literaturbekanntes und gut untersuchtes Materialsystem ist P3HT. Die Loslichkeit variiert stark
mit der Temperatur und der chemischen Natur des aromatischen Losungsmittels. Halogenierte Aromaten
zeigen hierbei die beste Loslichkeit, wobei mit zunehmender Anzahl der Halogenatome die Loslichkeit
abnimmt (CB > DCB > TCB9, was mit der steigenden London-Wechselwirkung des Aromatensystems
erklart werden kann. Die gemessen Werte fiir die Oberflachenspannung gegen die Konzentration des Hoch-
sieders sind in Abbildung 5.7(c) dargestellt.
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Abbildung 5.7: Berechnete Oberflachenspannungen aus der Hangenden-Tropfen-Messung und der je-
weilig bestimmten Dichte der Tinte fur die Mischungen von P3HT mit 20 g/L.

In Abhédngigkeit der Oberflichenspannung einer Tinte auf einem Substrat mit definierter freier Oberfla-
chenenergie wird nach der Young’schen-Gleichung ein bestimmter Kontaktwinkel am Flissigkeitsrand an-
genommen. Die nach der OWRK-Methode berechnete freie Oberflachenenergie samt polarer und disperser
Anteile durch Kontaktwinkelmessungen unter Einsatz von Wasser, Ethylenglykol und Diiodmethan fur
Borsilikatglas mit und ohne einer Argon- und Sauerstoffplasmabehandlung, einer flexiblen PEN-Folie mit
und ohne einer vorbehandelten Oberflache und einem hydrophoben poliertem Siliziumwafer mit einer Mo-
nolage von Trimethylsilyl-beschichteten Oberflache (mit einer Hexamethyldisilazan (HMDS)-Behand-
lung) sind in Abbildung 5.8 dargestellt. Im Rahmen der Plasmaoberflachenbehandlung wird ein element-
spezifisches Plasma bei einem Druck von wenigen Millibar mit einer hochfrequenten
Mikrowellenentladung geziindet, welches als hochreaktives lonengas die Oberflache &tzt, dabei alle orga-
nischen Verunreinigungen entfernt und die Oberflachenchemie verandert werden kann, wenn z.B. polare
OH-Gruppen auf der Oberflache durch ein Sauerstoffplasma entstehen. Die zwei verwendeten Plasmabe-
handlungen mit Argon und Sauerstoff haben unterschiedliche Auswirkungen auf die freie Oberflachenener-
gie. Beide Behandlungen erhdhen die freie Oberflachenenergie (Ar 55.78 £28.27 mN/m, O
70.77 £ 29.85 mN/m) im Vergleich zur unbehandelten Substratoberflache (33.65 + 3.26 mN/m). Wahrend
der polare Anteil fur beide Gase &hnliche Werte annimmt (Ar 39.14 £18.55 mN/m, O;
36.25 £ 14.54 mN/m), wird der disperse Anteil bei Sauerstoff auf 34.52 + 15.31 mN/m erhéht und bei Ar-
gon auf 16.62 + 9.72 mN/m erniedrigt. Eine Ursache dafir konnen die OH-Gruppen an der Substratober-
flache sein, die durch die Behandlung eingeflhrt wurden.

Der niedrigste Wert von 32.36 + 4.78 mN/m wurde fir den HMDS behandelten Siliziumwafer erhoben,
dessen Oberflachenenergie durch die unpolaren Methylgruppen bestimmt wird. Die gemessenen Kontakt-
winkel von P3HT-Tinten fur 0, 1, 5, 10, 20 und 40 g/L in den L&sungsmitteln CB, DCB und TCB fir die
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Substrate aus Abbildung 5.8 sind jeweils in der Tabelle 5.6-Tabelle 5.8 und Abbildung 5.9 aufgelistet.
Fur die plasmabehandelten Substrate konnte kein Kontaktwinkel gemessen werden, da es zu einer voll-
standigen Benetzung kam. Bei der korrekten Bestimmung des Kontaktwinkels wird die Rauheit einer
Oberflache als idealisiert glatt und eben vorausgesetzt, in der Realitét ist dies jedoch nur stark einge-
schrénkt umsetzbar. Jede Unebenheit vergroRert die tatsdchliche Grenzflache zwischen Substrat und Flus-
sigkeit, es muss zusatzlich Energie vom System geleistet werden um diese Unebenheit zu tGiberwinden und
der Tropfenrand kann an die Defekte gepinnt werden. Auf Grund abweichender Oberflachentopografien
kénnen Substrate mit gleichen chemischen Zusammensetzungen zu unterschiedlichen Kontaktwinkeln
fiihren, wie es fur die berechnete freie Oberflachenenergien von PEN auf der unbehandelten Seite erwar-
tet werden kann, da dessen Topografie eine Rauheit von mehreren hundert Nanometern mit Spitzen mit
bis zu 3 um Hohe aufweist.
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Abbildung 5.8: Berechnete Oberflachenenergien mit polarem und dispersem Anteil fir verschiedene
Substrate und VVorbehandlungen.

Tabelle 5.6: Gemessene Kontaktwinkel von P3HT mit variierender Konzentration in CB auf verschiede-
nen Substraten.

Chlorbenzol Kontakotwinkel Kontalitwinkel Kontalitwinkel Kontakotwinkel Kontakotwinkel Kontakotwinkel
[°] [ [ ] [ [
Konzentration P3HT 0g/L lg/L 5g/L 10 g/L 20 g/L 40 g/L
Borofloat Ar-Plasma <0° - <0° - <0° - <0° - <0° - <0° -
Borofloat O2-Plasma <0° - <0° - <0° - <0° - <0° - <0° -
Borofloat 882 | +161 38 | £1.42 554 | £1.33 713 | £7.44 8.59 | £0.82 11.46 | £1.09
PEN Primer 3.66 | £0.35 42 | 04 6.31 | £0.91 7.41 | £058 8.64 | £1.08 1047 | £1.33
PEN Rau 1091 | £2.04 1265 | £1.74 10.75 | £3.42 10.06 | £0.98 1563 | £1.59 1105 | £1
Siliziumwafer HMDS 26.83 +1.81 - - - - - - 13.98 | +2.18 - -
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Tabelle 5.7: Gemessene Kontaktwinkel von P3HT mit variierender Konzentration in DCB auf verschie-
denen Substraten.

Dichlorbenzol Kontak}winkel Kontakotwinkel Kontakotwinkel Kontakotwinkel Kontakotwinkel Kontakotwinkel
[] [] [] [] [l []
Konzentration P3HT 0g/L lg/L 5¢g/L 10 g/L 20 g/L 40 g/L
Borofloat Ar-Plasma <0° <0° <0° <0° - <0° <0° -
Borofloat O2-Plasma <0° <0° <0° <0° - <0° <0° -
Borofloat 6.35 | £2.76 476 | £2.09 539 | £1.92 1032 | £3.1 85 | £0.94
PEN Primer 452 | £0.81 423 | £1.05 452 | £0.69 7.03 | £4.7 481 | £1.22 797 | £2.34
PEN Rau 717 | £2.15 1521 | £1.4 754 | £1.33 1435 | £1.32 1447 | £1.42 12.48 | £2.49
Siliziumwafer HMDS 34.92 +1.16 - 21.11 | £0.89 - -

Tabelle 5.8: Gemessene Kontaktwinkel von P3HT mit variierender Konzentration in TCB auf verschie-
denen Substraten.

Trichlorbenzol Kontakotwinkel Kontakotwinkel Kontakotwinkel Kontalitwinkel Kontakotwinkel Kontakotwinkel
[ [°] [°] [l ] [l
Konzentration P3HT 0g/L 1g/L 59/L 10 g/L 20 g/L 40 g/L
Borofloat Ar-Plasma <0° <0° <0° - <0° <0° <0°
Borofloat O2-Plasma <0° <0° <0° - <0° <0° <0°
Borofloat 412 | £0.68 7.57 | £0.69 893 | +2.71 6.97 | £2.34 591 | £1.39 833 | 21
PEN Primer 5.63 | £2.02 16.65 | £1.67 703 | £1.11 7.84 | £1.06 7.05 | £2.59
PEN Rau 13.88 | £1.42 15.09 | £1.62 17.61 | £1.02 1588 | £25 16.44 | £2.99 1403 | £1.57
Siliziumwater 4101 | +0.66 - 36,51 | +1.03 -

Vergleicht man die Oberflachenspannungen der Tinten mit P3HT aus CB, DCB und TCB bei verschiedenen
Konzentrationen mit den gemessenen Kontaktwinkeln auf Glas, PEN Primer und PEN unbehandelt, liegen
diese innerhalb eines Losungsmittels unter Berlicksichtigung des Fehlers gleichauf. Die gréfiten Kontakt-
winkel wurden auf der unbehandelten PEN-Seite gemessen, da hier die effektive Oberflache durch die
starke Rauheit vergroBert wird. Die gemessenen Kontaktwinkel fir die P3HT-Tinten mit konstanter Kon-
zentration von 20 g/L samt unterschiedlichen Losungsmittelbestandteilen sind in Abbildung 5.10(a) darge-
stellt. Die Kontaktwinkel der gemischten Lésungsmittel aus/mit CB:DCB, CB:TCB und DCB:TCB bei
einer Konzentration von 12.5 % aus hohersiedendem Ldsungsmittel zeigen einen starken Abfall. Bei den
Tinten CB:TCB und DCB:TCB erhoht sich der Kontaktwinkel ab einer 50 %igen Mischung mit zuneh-
mender Konzentration des hoher siedenden Losungsmittels, wahrend er bei CB:DCB kontinuierlich sinkt.
Bei 100 % Hochsieder wird der Kontaktwinkel mehr als verdoppelt, im Vergleich zu 87.25 % Hochsieder
in der Tinte. Dieses Kurvenverhalten kann mit der Oberflachenspannung der Tinten in Verbindung gebracht
werden, da fir alle Kontaktwinkelmessungen das gleiche Substrat verwendet wurde und dessen freie Ober-
flachenenergie sich nicht &nderte. In Abbildung 5.9(d) sind die errechneten Oberflachenspannungen dieser
Tinten aufgetragen. Hier zeigt sich ein &hnlicher Trend, wie bei den Kontaktwinkelmessungen. Da sich die
Oberflachenspannung und der Kontaktwinkel nicht linear in den Mischungen verhalten, muss die Grenz-
flache an Luft-Flussigkeit durch die Kombination der zwei Lésungsmittel und P3HT beeinflusst werden.
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Abbildung 5.9: Gemessene Kontaktwinkel von P3HT mit verschiedener Konzentration in CB, DCB und
TCB auf (a) Glas, (b) PEN auf der vorbehandelten glatten Seite und (c) der rauen unbehandelten Seite. (d)
Berechnete Oberflachenspannungen der korrespondierenden Tinten mit der Hangenden-Tropfen-Me-
thode.

Wie bereits in Abbildung 5.9(a-c) gezeigt, wird der Kontaktwinkel nur gering durch das geldste P3HT
beeintréchtigt und die puren Lésungsmittelgemische in Abbildung 5.6(a) zeigen ebenfalls einen anderen
Verlauf in ihrer Oberflachenspannung bei variierender Hochsiederkonzentration. Daraus kann man schlie-
Ren, dass es erst bei der Kombination der verschiedenen Lésungsmittel mit P3HT zu diesem Phdnomen
kommt. Eine mdgliche Erklarung wére, dass, obwohl alle drei Lésungsmittel P3HT gut I6sen, P3HT an die
Grenzflache Luft-Flussigkeit migriert und die Oberflachenspannung durch die Hexylkette der Polymerkette
bestimmt wird.'®> Die Oberflachenspannung von purem Hexan liegt bei 18 mN/m (25 °C), was auch bei
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CB:DCB 3:1 und 1:3 fir die P3HT-Tinte gemessen werden konnte. Darlber hinaus wurden verschiedene
Reinheitsgrade fiir CB auf ihren Kontaktwinkel untersucht. Abbildung 5.10(b) zeigt die verwendeten L&-
sungsmittel dieses Experiments. Dabei wurden zwei Lésungsmittel mit 99.9 %iger Reinheit offen an der
Luft gelagertund ein Lésungsmittel mit 99.8 %iger Reinheit verwendet, um den Kontaktwinkel auf einem
HMDS behandelten Siliziumwafer zu bestimmen. Da bereits die geringste Konzentration oberflachenakti-
ver Materialien die Oberflachenspannung stark beeinflusst, zeigt sich dies deutlich in den unterschiedlichen
Kontaktwinkeln von 26.83 + 1.81 ° fiir eine Reinheit von 99.9 % und 14.22 + 2.55 ° f{ir eine Reinheit von
99.8 %. Dies zeigt auf wie sehr die Wahl des Losungsmittels, des Lésungsmittelherstellers und die enthal-
tenen produktions- oder betriebsbedingten Verunreinigungen die Oberflachenspannungen und die entspre-
chenden Beschichtungseigenschaften beeinflussen.
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Abbildung 5.10: Gemessene Kontaktwinkel (a) der puren Ldsungsmittelmischungen und (b) verschiede-
ner Chargen der puren Lésungsmittel auf einem hydrophoben Substrat.
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Abbildung 5.11: Hohenprofile gedruckter Einzeltropfen im Durchmesser von PMMA 150 g¢/L bei ver-
schiedenen Temperaturen in (a) CB, (b) DCB, (¢) TCB und (d) CB:TCB 3:1.

Bei gedruckten Funktionsmaterialien liegt die Herausforderung in der Reduktion unerwinschter Trock-
nungsphanomene. Dabei ist der Effekt der Randiiberhéhung (Coffee-Ring) bei nicht absorbierenden Subs-
traten fur eine gedruckte Schicht ein weit verbreitetes Problem. Eine Méglichkeit dies zu unterbinden liegt
darin, ein zweites Losungsmittel mit einem héheren Siedepunkt und einer geringen Verdampfungsrate als
das Hauptldsungsmittel der bestehenden Tintenformulierung hinzuzufiigen. Bereits geringe Konzentratio-
nen kénnen ausreichen, dem Coffee-Ring entgegenzuwirken. Fir eine systematische Untersuchung dieses
Pha&nomens wird die auf PMMA basierende Modelltinte (CB, DCB, TCB mit 150 g/L) aus dem vorherigen
Kapitel verwendet. Es werden einzelne Tropfen mit einem nominellen Volumen von 10 pL mittels eines
Druckkopfes auf ein temperiertes Plasma-Sauerstoff (5 min) behandelndes Glassubstrat mit einer Druck-
frequenz von 5 kHz appliziert. Die Tinte wird vor dem Gebrauch unter Verwendung eines 0.45 um PVDF
Filters von Partikeln und Verunreinigungen befreit. Die Substrattemperatur der verschiedenen Tinten wird
zwischen 15 °C bis 130 °C in ca. 10 K Schritten variiert. Die applizierten Tropfen werden anschlieRend im
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Vakuum (10 mbar) fiir 12 h getrocknet, um verbliebenes Losungsmittel aus der Schicht zu entfernen.
AnschlieBend werden mindestens 5 einzelne Tropfen einer Druckserie mit einem Profilometer vermessen
und der Mittelwert der entsprechenden MessgréRe (Rauigkeit, lokale Maxima und Minima, Héhenprofil)
gebildet. Die oben genannten Profilbilder sind entsprechende Einzelprofilaufnahmen und dienen der visu-
ellen Darstellung fiir eine anschauliche Diskussion. Eine Auswahl einzelner vermessener Tropfenprofile
der verschiedenen Tinten bei variierender Temperatur sind in Abbildung 5.11 aufgezeigt. Zur weiteren
Betrachtung der Messreihen wird im folgenden Text die Differenz zwischen Coffee-Ring-Maximum und
Coffee-Ring-Minimum als Qualitdtsmerkmal flr die Trocknungsuntersuchung herangezogen. Dabei be-
deuten hohe Werte eine stark ausgepragte Randiiberh6hung, niedrige Werte eine geringe Randiberhéhung
und 0 bedeutet keinen Coffee-Ring, wie z.B. in Abbildung 5.11(c) fur die Messreihe DCB:TCB bei 15 °C
Substrattemperatur.

Fur die puren Losungsmittel wird jeweils eine Randiiberhéhung gemessen, jedoch sinkt die Randiiberhé-
hung CB > DCB > TCB mit steigendem Siedepunkt (132 °C <179 °C < 213 °C) wie in Abbildung 5.12
aufgetragen.
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Abbildung 5.12: Berechnete Differenz zwischen der Randuiberhéhung und dem mittleren Plateau der Ho-
henprofile der gedruckten Einzeltropfen aus CB, DCB und TCB mit PMMA 150 g/L bei verschiedenen
Substrattemperaturen.

Die Oberflachenspannungen bleiben jedoch vergleichsweise konstant, wie in Abbildung 5.6(b) bereits ge-
zeigt. In Abbildung 5.13(a-c) sind die Max-Min-Differenzen der verschiedenen Tintenmischungen tber die
Substrattemperatur aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Mischungen den reinen Lésungsmitteln in der Qua-
litat ihrer Coffee-Ring-Unterdriickung Uberlegen sind. Dabei weist die Tinte CB:TCB 3:1 eine auerge-
wohnlich gute Unterdriickung des Coffee-Rings auf. Flir den gesamten Temperaturbereich in der Experi-
mentreihe wird nur eine sehr geringe Randiberh6hung, namlich maximal eine absolute Uberhéhung von
ca. 121 nm, gemessen. Dieses temperaturabhéngige Ergebnis wird von keiner anderen Tintenzusammen-
setzung Uber so einen groRen Temperaturbereich erreicht.
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Abbildung 5.13: Berechnete Differenz zwischen der Randlberhéhung und dem mittleren Plateau der Ho-
henprofile gedruckter Einzeltropfen PMMA 150 g/L bei verschiedenen Substrattemperaturen aus (a)
CB:DCB, (b) CB:TCB und (c) DCB:TCB.

Nach der Applizierung der Tropfen verdampft das jeweilige Losungsmittel abhéngig von der Substrattem-
peratur und verhalt sich proportional zu seiner Verdampfungsrate. Die literaturbekannten Verdampfungs-
raten Uber die Temperatur der Losungsmittel sind in Abbildung 5.14(a) dargestellt.’%8 Das Verhaltnis von
niedrig- zu hochsiedendem Lésungsmittel der puren Losungsmittel ist in Abbildung 5.14(b) eingetragen.
Es wird deutlich ersichtlich, dass sich die Verdampfungsraten bei Raumtemperatur zu steigenden Tempe-
raturen stark unterscheiden. Wie zu erwarten, sinkt mit steigendem Siedepunkt die Verdampfungsrate des
jeweiligen Losungsmittels. Steigende Verdampfungsraten fihren zu héherem Materialfluss zum Tropfen-
rand hin, folglich zu einer Randerhéhung. Dabei sollten gleiche Verdampfungsraten, unabhéngig vom L6-
sungsmittel, den gleichen Materialfluss hervorrufen. Das Verdampfungsratenverhaltnis von CB zu TCB ist
dabei besonders ausgepragt. Um eine bessere Vergleichbarkeit und Untersuchung der verschiedenen puren
Losungsmittel wahrend des Trocknungsvorgangs zu bekommen, werden die Max-Min-Differenzen gegen
die Verdampfungsraten der verschiedenen Ldsungsmittel bei entsprechender Substrattemperatur aufgetra-
gen, wie in Abbildung 5.14(c) dargestellt. Dies ermdglicht eine bessere Vergleichbarkeit, da gleiche Ver-
dampfungsraten bei nahezu konstanter Oberflachenspannung der verschiedenen Ldsungsmittel zu gleichen
Konvektionsstromen zu den Rander hin und somit zu gleichen Randiberh6hungen fuhren sollten.
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Abbildung 5.14: (a) Literaturbekannte Werte fur die Verdampfungsrate von CB, DCB und TCB in Abhan-
gigkeit zur Temperatur.t%® (b) Quotient der Verdampfungsraten der verschiedenen Lésungsmittel. (c) Be-
rechnete Differenz zwischen der Randuberhéhung und dem mittleren Plateau der Héhenprofile der ge-
druckten Einzeltropfen PMMA 150 g/L mit den berechneten Verdampfungsraten bei entsprechenden
Substrattemperaturen der einzelnen Losungsmittel.

Die Annahme, dass die Oberflachenspannungen der Tinten (ber die fortschreitende Trocknung konstant
bleiben, deckt sich mit den Ergebnissen in Abbildung 5.14(c). Der Verlauf der Max-Min-Differenzen fallt
fiir die CB-, DCB- und TCB-Tinten zusammen und verstarkt die Annahme, dass die Randiiberhéhungen
von den individuellen Verdampfungsraten dominiert werden. Ein Abfall der Differenzen bei steigenden
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Substrattemperaturen und die damit einhergehende erhéhte Verdampfungsrate, beschleunigen den Trock-
nungsprozess. Es kommt zu hochdynamischen Fluidbewegungen induziert durch erhdhte Konvektion. Der
Tropfen wird durch die rasant fortschreitende Trocknung in seinem Bestreben, eine Gleichgewichtskonfi-
guration einzunehmen, gehemmit. Literaturbekannte Modelle sind hierfiir nicht mehr heranziehbar, da sol-
che auf Gleichgewichts-Systeme basieren. Vermutlich trocknet der frisch abgesetzte Tropfen, noch bevor
sich die Flussigkeit neu einstellen kann.

Mischungen dieser puren Losungsmitteltinten konnen als sehr vereinfachte Naherung idealer Mischungen
angesehen werden. Dies bedeutet, dass ihre Verdampfungsraten als prozentuale Kombination ihrer Zusam-
mensetzung in verschiedenen Tintenmischungen betrachtet werden kdnnen. Diese Annahme wird flr die
verschiedenen Tintenmischungen in Abbildung 5.15 dargestellt. Auch bei dieser Darstellung zeigt die Tin-
tenmischung CB:TCB 3:1 wieder die beste Coffee-Ring-Unterdriickung. Nach dem Trend der puren L6-
sungsmittel, dass hohe Siedepunkte und niedrige Verdampfungsraten eine Coffee-Ring-Unterdriickung be-
gunstigen, hatte man flr die Mischung der zwei hohersiedenden Lésungsmittel DCB und TCB die geringste
Differenz erwarten kénnen. Dies deckt sich jedoch nicht mit den gemessenen Ergebnissen.
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Abbildung 5.15: Berechnete Differenz zwischen der Randiiberhéhung und dem mittleren Plateau der Ho-
henprofile der gedruckten Einzeltropfen PMMA 150 g¢/L in Abhangigkeit linearer Kombinationen einzelner
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Eine mdgliche Ursache liegt in den starken Differenzen der Verdampfungsraten der einzelnen Lésungsmit-

tel. Im Gegensatz zu den gleichgewichtsbasierenden Modellbeschreibungen fir Trocknungseffekte, unter-
liegt unser System starken dynamischen Prozessen. Das Verhéltnis von Oberflache zu Volumen ist in un-
serem Fall um GroRenordnungen verschoben. Ein Tropfen mit ca. 10 pL nimmt einen Durchmesser von
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ca. 60um ein. Untersuchungen zu Trocknungseffekten, wie dem Marangoni-Fluss, werden mit mL und
Tropfen mit mehreren mm Durchmesser durchgefiihrt. Dementsprechend sind die zeitaufgeldsten und ge-
ometrischen Faktoren grundlegend verschieden. In unserem Fall wird auf Grund des groRen Verhéltnisses
zwischen Oberflache und Volumen eine deutlich schnellere Trocknung mit entsprechendem Tintenfluss
erwartet. Die Verdampfungsraten und der damit zusammenhéngende Volumenstrom dominieren das ge-
samte System. Bei fortschreitender Trocknung reichert sich das hochsiedende Losungsmittel durch die stér-
kere Verdampfung am Rand vermehrt an und bestimmt dessen Verdampfungsrate, wie in Abbildung
5.16(a) schematisch skizziert. Das Tropfeninnere besitzt nun die hthere Verdampfungsrate, da hier noch
niedrig siedendes Lésungsmittel enthalten ist und somit ein nach innen gerichteter Volumenstrom entstehen
kann, siehe Abbildung 5.16(b). Dies ist jedoch nur der Fall, wenn sich die Verdampfungsraten von Hoch-
siedern und Niedrigsiedern deutlich unterscheiden, wie es im Fall bei CB und TCB ist. Die Flissigkeit
befindet sich permanent in einem dynamischen Prozess und Oberflachenspannungsvolumenstréme, die in
einem Gleichgewichtszustand erwartet werden, sind unterbunden. Weshalb das System CB:TCB 3:1 iiber
groRere Temperaturbereiche eine gute Minimierung der Randiiberhéhung zeigt, kann damit erklart werden,
da selbst hier bei hohen Temperaturen eine grof3e Differenz fur die Verdampfungsraten gilt und somit die
Triebkraft fir eine Coffee-Ring-Unterbindung aufrecht erhalten bleibt. Die DCB:TCB Mischungen weisen
im Vergleich zu CB:TCB deutlich geringere Verdampfungsratenunterschiede auf. Somit ist auch die Trock-
nungsgeschwindigkeit vergleichsweise herabgesetzt und das System hat mehr Zeit, sich in einen Gleichge-
wichtszustand zu Uberfiihren. Unter diesen Umstanden kann nun auch wieder der Marangoni-Effekt grei-
fen. Bei der fortlaufenden Trocknung kommt es zur lokalen Konzentrationsanderungen der Losungsmittel,
dadurch bedingt auch zu Oberflachenspannungsgradienten. Tinte fliet vom Bereich mit geringerer Ober-
flachenspannung zum Bereich mit hoherer Oberflachenspannung, sprich vom Tropfeninneren zum Trop-
fenrand. Dies entspricht einer im Uhrzeigersinn gerichteten Marangoni-Strémung und verstarkt somit den
Coffee-Ring, was sich mit den experimentell ermittelten Daten deckt. Dies ist in Abbildung 5.16(c) schema-
tisch dargestellt.

a) b) Verdampfungsrate C) Verdampfungsrate
VRChlorbeﬂZO|<< VRTnchIorbenzoI VRDJchlorbenzo\ = VRTncthrbenzo\
Verdampfungsrate

Lokale Zusammensetzung:

Chlorbenzol + Trichlorbenzol

V32.65mN/m

CHoheVerdampfungsrate+ CNledrigeVerdampfungsrate

Lokale Zusammensetzung:

Verdampfungsrate Y35.82mN/m ¥3582mN/m

CHoheVerdampfungsrate << CNledrigeVerdampfungsrate . A
Dominiert von Trichlorbenzol

Abbildung 5.16: Schematische Darstellung eines einzelnen Tropfens mit (a) einem idealisierten Zweil6-
sungsmittelsystem. (b) Schematische Darstellung der lokalen Zusammensetzung fiir einen CB:TCB Trop-
fen bei fortschreitender Trocknung und deren Einfluss auf die einzelnen VVerdampfungsraten am Rand und
im Inneren des Tropfens. (¢) Schematische Darstellung der lokalen Oberflachenspannungsénderung bei
CB:TCB und einem Marangoni-Materialfluss vom Tropfeninneren zum Tropfenrand auf Grund des Ober-
flachengradienten.
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5 Tintenstrahldruck von Polymerldsungen

5.4 Phaseniibergange in Tintensystemen

Eine Mdglichkeit, die oben diskutierten komplexen Effekte von I6sungsmittelbasierenden Tinten zu umge-
hen, besteht in der Verwendung von Tinten, die wéhrend des Druckprozesses einen Phaseniibergang von
flussig zu fest erfahren. Dies wird sich beim Hot-Melt Tintenstrahldruckverfahren zu Nutze gemacht. Die
Tinte besteht dabei meist aus einem Wachs, welches oberhalb seiner Schmelztemperatur verdruckt wird.
Das zu bedruckende Substrat besitzt eine Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes, welches zum soforti-
gen Erstarren des gedruckten Wachstropfens auf dem Substrat fihrt. Dabei entspricht das Volumen des
applizierten Tropfens zu 100% dem Volumen des Tropfens auf dem Substrat.!8167.168 Diese Tintensysteme
sind jedoch fur eine direkte Verwendung zur Applizierung von organischen Halbleitermaterialien ungeeig-
net, da die Halbleitermaterialien in den verwendeten Tintenmaterialien absolut unléslich sind.

Dariiber hinaus gibt es eine Vielzahl an organischen Materialien, die einen Phaseniibergang bei Raumtem-
peratur besitzen und in der Lage sind, die organischen Halbleitermaterialien zu l6sen. Ein Beispiel dafur ist
1,4-Dichlorbenzol, welches einen Schmelzpunkt von 53 °C und einen Siedepunkt von 174 °C besitzt.16
Auf Grund seines aromatischen Charakters ist es in der Lage die meisten organischen Halbleiter zu I6sen,
wie sein chemisches Gegenstiick 1,2-Dichlorbenzol.

Bei der Verwendung von 1,4-Dichlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol im Verhaltnis 2:1 als Lésungsmittel-
kombination, zum Gebrauch als Tinte fiir organische Halbleitermaterialien, konnte in einer temperaturab-
héngigen Viskositatsmessung ein Phaseniibergang beobachtet werden. Wie in Abbildung 5.17 dargestellt,
ist bei der Viskositdtsmessung bei 20 °C ein Anstieg der Viskositdt zu verzeichnen und eine vollstandige
Verfestigung und Immobilisierung der Tinte bei 15 °C. Dies zeigt, dass auch aromatische Lésungsmittel
mit einem Phasenlibergang fur organische Halbleiterpolymere verwendet werden kénnen. Fur eine Anwen-
dung in Druckprozessen bedeutet dies, dass mit Phaseniibergéngen Probleme bei der Trocknung umgangen
werden konnen. Das erstarrte Losungsmittel kann auf Grund seiner niedrigen Siedetemperatur tber eine
Vakuumtrocknung aus der festen Schicht heraussublimiert werden. Dadurch bleibt eine reine Halbleiter-
schicht zurtick.
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@ 1,4-Dichlorbenzol : 1,2-Dichlorbenzol 2:1
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Abbildung 5.17: Gemessene Viskositét einer 1,4- : 1,2-Dichlorbenzol 2:1 Lésung in Abhangigkeit von
verschiedenen Temperaturen. Der rote Bereich markiert den Messbereich, bei dem die Lésung bereits ver-
festigt war.

Ein in der Literatur verwendetes aromatisches festes Losungsmittel zur Herstellung von organischen Halb-
leiterschichten ist 1,3,5-Trichlorbenzol. Es besitzt einen Schmelzpunkt von 63 °C und einen Siedepunkt
von 209 °C.Y0 Miiller et al. zeigten mit einem Schleuderbeschichtungsprozess, dass durch 1,3,5-TCB gelost
in Chlorbenzol, neben P3HT auch andere Halbleitermaterialien flissig prozessiert werden kénnen und sich
in epitaktisch aufgewachsenen anisotropen Sphéarolithen anordnen. Dies lasst vermuten, dass Tinten, ba-
sierend auf 1,3,5-TCB, ebenfalls zur Verwendung im Tintenstrahldruck geeignet sind.

Erste Druckversuche einer Tinte bestehend aus Chlorbenzol als Tragerlésungmittel und 1,3,5-TCB im Ver-
héltnis 1:0.22 mit verschiedenen organischen Halbleiterpolymeren wurden durchgefiihrt: PTAA (Transis-
tormaterial), PIF8-TAA (Verwendung in OFETs und Transportschichten), PTB7 (ein Absorbermaterial fur
organische Solarzellen) und SPB-02T (polymerbasierender Emitter fir OLEDs). Die dabei entstanden
Schichten unterschieden sich grundsétzlich in ihrem Erscheinungsbild von den Schichten, die ohne 1,3,5-
TCB gedruckt wurden. Es handelt sich um Faserstrukturen mit ausgepragter Doppelbrechung bei kreuzpo-
larisierten Mikroskopaufnahmen, wie in Abbildung 5.18 fur PIF8-TAA, PTB7 und SPB-02T gezeigt wird.
Der Durchmesser entspricht den Fasern von Muller et al., welche bei Tropfenguss-Experimenten erhalten
wurden. Jedoch mit dem Unterschied, dass die Fasern keinerlei Orientierung zueinander aufweisen.
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a) b) C)
PIF8-TAA PTB7 SPB-02T
/ / A AT 7} ‘ } //

Abbildung 5.18: Kreuzpolarisierte Mikroskopaufnahmen gedruckter halbleitenden Polymerfilme mit ei-
nem CB:TCB-Verhdltnis von 1:0.22 (a) Poly[[(2,4-dimethylphenyl)imino]-1,4-phenylen(6,12-dihydro-
6,6,12,12-tetraoctylindeno[1,2-b]fluoren-2,8-diyl)-1,4-phenylen] (PIF8-TAA mit 20 g-L, Merck) (b)
Poly({4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophen-2,6-diyI}{3-fluor-2-[(2-ethylhexyl)car-
bonyl]thieno[3,4-b]thiophendiyl}) (PTB7 mit 20 g-L, 1-Materialien) und (c) SPB-02T (lichtemittierendes
Polymer ,, SuperBlue “ mit 10 g-L1, Merck).

Die hochauflésenden REM-Aufnahmen der PTAA-Schichten zeigen Fasern mit einem Durchmesser von
mehreren Mikrometern. Dariiber hinaus ist zu erkennen, dass die Fasern innen hohl sind und nach oben hin
geodffnet. Diese hohle Struktur der Halbleiterpolymerfasern wurde bisher in keiner wissenschaftlichen Ar-
beit vorgestellt und daher folglich auch nicht auf ihre Eigenschaften charakterisiert. Die Doppelbrechung
in den Aufnahmen bei gekreuzten Polarisatoren deutet darauf hin, dass es auch hier zu epitaktisch aufge-
wachsenen Polymerketten gekommen ist. Die folgenden Kapitel werden sich mit der Herstellung und Cha-
rakterisierung der Faserbildung aus einem Tintenstrahldruckprozess, der Fasermorphologie und der damit
zusammenhéangenden opto-elektronischen Eigenschaften beschaftigen.
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5.5 Zusammenfassung

EHT = B.00KY Signal & = 5E2 Date -2 Jun 2017 EHT = 8.00 W/ =5E2 Data :2 Jun 2017
WD = 5.6 mm FIB Imaging = SEM Time 10:4254 — WO = 48 mm FIB Imaging = SEM Time 10:54:05
Mag= 238X FIB Lock Mags = No StagearT= 0.0° Mag= 102X FIB Lock Magz = No StageatT= 00°

EHT = 1.00K Gignal & = BEZ Cate :2 Jun 2017 EHT = 1.00 kY Signal & = SE2 Date :2 Jun 2017
FIB Imeaging = SEM Time 121654 WD = 4.8 mm FIB Imaging = SEM Time 1211757
FIB Lock Mags = No. Stage stT = 24.7° Mag= 188 KX FIB Lock Mags = No StageatT= 247°

Abbildung 5.19: (a,b) Licht- und (e)-(f) Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von gedruckten PTAA Fa-
sern (20 g/L, CB:TCB 1:0.22, 30°C Substrattemperatur, 2 Disen, 20 um) auf einem Siliziumwafer.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die verschiedenen Tintenkomponenten auf ihren Einfluss auf die physikalischen
Eigenschaften sowie der daraus resultierenden Schichtbildung auf ein bestimmtes Substrat untersucht. Es
konnte dabei gezeigt werden, dass das bestehende HSP-Modell zur Bestimmung der Lslichkeit eines Ma-
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5 Tintenstrahldruck von Polymerldsungen

terials fiir organische Halbleiterpolymere lediglich fiir erste Naherungen verwendet werden kann. Die be-
schrankte Auswahl an verwendbaren aromatischen Ldsungsmitteln grenzt dieses Vorhersageverfahren
deutlich ein. Durch die reine qualitative Untersuchung der Loslichkeit kdnnen konzentrationsabhangige
Gelierungsprozesse der Polymere nicht vorhergesagt werden. Geliert sind sie nicht fur eine weitere FlUs-
sigprozessierung verwendbar.

Dariiber hinaus konnte dargestellt werden, dass die Konzentration und die Art des Polymers mit der ent-
sprechenden Ldslichkeit nicht-newtonische Eigenschaften hervorrufen kdnnen. Die stark scherratenabhén-
gige Viskositat einer Superyellow Ldsung in Toluol konnte als Ursache fur die fehlende Verdruckbarkeit
im Tintenstrahldruck identifiziert werden. Zusatzlich konnten der Einfluss von P3HT und PMMA auf die
Oberflachenspannungen und Kontaktwinkel von Tintensystemen, bestehend aus CB, DCB, TCB und Mi-
schungen daraus, gemessen werden. In Abhangigkeit der Konzentration und der Art der Polymere konnte
beobachtet werden, wie sich die Oberflachenspannungen drastisch dnderten. Im Falle des PMMA wurden
trotz der verschiedenen Losungsmittel einheitliche Werte fur die Oberflachenspannung bestimmt. Dies legt
nahe, dass das geloste PMMA-Molekil in der vorliegenden Konzentration die Grenzflache zwischen Tinte
und Luft manipuliert und dominiert. Die eigentlichen Losungsmittelmolekdile spielen dabei nur eine unter-
geordnete Rolle. Die gemessene Minderung der Oberflachenspannung fiir PS3HT-L6sungen kann dement-
sprechend ebenfalls auf die Grenzflachenaktivitat des P3HT-Molekuls zuriickgefiihrt werden. Eine mogli-
che Ursache fur die Grenzflachenaktivitat kann in beiden Féllen die Alkyl-Seitenkette sein, welche auf
Grund ihres inhdrent unpolaren chemischen Charakters aus der flussigen Phase an die Luftgrenzflache mi-
griert und somit ein energiedrmerer Zustand fir das Tintensystem erreicht wird.

Die Topographiecharakterisierung einzeln abgesetzter PMMA-Tintentropfen bei verschiedenen Sub-
strattemperaturen mit dem Tintenstrahldruck, diente zur Analyse der wirkenden Trocknungseffekte, welche
in der Applizierung von Dunnschichtfilmen eine groRe Herausforderung darstellen. Dabei wurde innerhalb
der verwendeten Experimentparameter beobachtet, dass die grofte Triebkraft fir die Ausbildung des
Coffee-Rings und der damit einhergehenden Randiiberh6hung der Polymerschicht die Verdampfungsrate
der verschiedenen Tintenkomponenten war. Da auf Grund des geringen Tropfenvolumens von lediglich
10 pL das Verhaltnis von Volumen zu Oberflache fur den entstehenden Nassfilm extrem grof3 ist, kommt
es in Kkirzester Zeit zur vollstdndigen Verdampfung der Losungsmittel. Es handelt sich folglich um ein
hochdynamisches System, auf welches die literaturbekannten dquilibriumsbasierenden Modelle des Mara-
ngoni-Flusses nicht korrekt anwendbar sind.

Die Verdampfungsraten von CB zu TCB unterscheiden sich um eine GrofRenordnung und bestimmen wah-
rend der fortlaufenden Trocknung, hervorgerufen durch die lokal vorherrschenden Verdampfungsraten, den
Materialfluss. Die Minimierung der Randiiberh6hung tber eine groRe Substrattemperaturspanne fiir das
Tintensystem CB:TCB 3:1 konnte somit nur durch verdampfungsbestimmten Materialfluss erklart werden,
da die lokal auftretenden Oberflachenspannungsgradienten und der draus resultierende Marangoni-Fluss
ein gegenteiliges Ergebnis vorhersagen wirden.

Um die schwer kalkulierbaren tintensystemspezifischen und prozessabhéngigen Trocknungseffekte zu um-
gehen, wurde ein Tintensystem mit temperaturabhdngigem Phaseniibergang getestet, welches sich nach der
Applizierung verfestigt und auf dem Substrat immobilisiert. Das dabei verwendete aromatische Losungs-
mittel mit einem Phasenlibergang bei Raumtemperatur war 1,4-DCB und 1,3,5-TCB, die das notwendige
Losungsvermdgen von organischen Halbleiterpolymeren mitbringen. Die dabei entstandenen Schichten
zeigten hohle Faserstrukturen mit Doppelbrechungseffekten, welche eine neuartige Herstellungsmethode
und Materialkonfiguration darstellen, deren weitere Untersuchung Gegenstand der nachfolgenden Kapitel
sind.
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6.1 Stand der Technik

6 Orientierte Halbleiterpolymere
mittels Tintenstrahldruck

In diesem Kapitel soll die grundsétzliche Verwendung von aromatischen Molekilen fur einen Phasentiber-
gang wahrend des Tintenstrahldrucks vorgestellt werden. Dabei wird auf den aktuellen wissenschaftlichen
Stand der Technik eingegangen, um anisotrope Eigenschaften in organischen Halbleiterschichten hervor-
zurufen. Es wird ein Tintenstrahlprozess in 6.2 eingefiihrt und dessen Einflisse auf gedruckte Schichten
von P3HT in Kapitel 6.2.2 dargestellt. Dariiber hinaus werden die Schichten mittels UV-Vis-Absorption-
messungen (6.2.2.1), IR-Spektroskopie (6.2.2.2), GIWAXS (6.2.2.3), REM, AFM (6.2.2.4) und in elektri-
schen Bauteilen charakterisiert (6.2.2.5).

6.1 Stand der Technik

In der Literatur wurden viele Studien Uiber organische Halbleitermaterialien ver6ffentlicht, die aus der Gas-
phase abgeschiedene organische Kristalle bilden. Heute besteht ein grofRes Interesse an den flussigprozes-
sierbaren Abscheidungstechniken.”*-1"4 Wahrend die ersten Rekord-Mobilitaten fir gasphasenprozessierte
Einkristalle publiziert wurden, verbesserten sich die Bauteileigenschaften aus der Flussigphasenabschei-
dung enorm.'7>-178 Neue Syntheserouten und grundlegendes Verstandnis fiir Molekuldesign, ermaglichten
neue organische Halbleiter hervorzubringen, wobei die Aufklarung der Diinnschichtfilme im Hinblick auf
ihre Morphologie und molekulare Ausrichtung zu einer stetig verbesserten Schichtkontrolle und den resul-
tierenden opto-elektrischen Bauteileigenschaften filhrte. 26177179180 Haufig verwendete Beschichtungstech-
niken fir organische Halbleiterdiinnschichten sind dropcasting, spincoating, dipcoating, zone casting, slot
die coating, blade coating und solution shearing.2%47:53,5556.81,91,181-190 A|le diese Beschichtungsmethoden
dienen der Herstellung eines Dunnfilms mit einer definierten, reproduzierbaren Schichtdicke (meist im Na-
nometerbereich) und einer kontrollierten Molekilmorphologie. Es sind damit keine strukturierten Auftra-
gungen mdglich. Definierte Strukturen missen erst durch nachfolgende Prozesse erreicht werden, wie z.B.
Photolithographie. Beim Digitaldrucken handelt es sich um eine strukturbasierte Applizierungstechnik, bei

der ein beliebiges abzubildendes Muster mit entsprechender Schichtdicke aufgebracht werden kann. 2019
193

Die gedruckte flexible organische Elektronik ist seit vielen Jahren Schwerpunkt akademischer und indust-
rieller Forschung. Grundlage hierfur ist unter anderem die steigende Verfligbarkeit unterschiedlicher orga-
nischer Halbleiterpolymere, welche eine glinstige Fliissigprozessierung fiir opto-elektronische Komponen-
ten und Bauteile versprechen. Dabei spielt die Ausrichtung und Orientierung dieser Polymere auf der
Substratoberflache eine wichtige Rolle, um die Bauteileigenschaften zu verstehen. Polymere besitzen
intrinsische anisotrope Eigenschaften, entsprechend ihres anspruchsvollen und wiederholenden Molekl-
designs. Dabei ist die Orientierung des Polymers zur Substratoberfléche und die makroskopische Ausrich-
tung der Polymerketten zueinander zu unterscheiden. Wahrend sich z.B. kristalline Ebenen parallel oder
senkrecht zur Substratoberflache bilden kénnen, werden auch die entsprechenden Ladungstragertransport-
mechanismen von dieser Ausrichtung beeinflusst. Das Gleiche gilt auch fur die Ausrichtung der Polymer-
kette, da der Ladungstransport entlang der Polymerkette, aber auch ber die Wechselwirkung der ausge-
dehnten konjugierten z-Systeme erfolgen kann. Entsprechend konnen sich elektrische und optische
Eigenschaften von organischen Diinnschichten stark unterscheiden, wenn ihnen eine unterschiedliche Mor-
phologie innewohnt, die durch verschiedene Abscheidungsparameter leicht, gegebenenfalls unabsichtlich,
zu beeinflussen ist. Daher ist sowohl eine reproduzierbare nanoskopische, als auch eine makroskopische
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Ausrichtung und Orientierung von Halbleiterpolymeren unabhéangig von der Beschaffenheit der Substra-
toberflacheneigenschaften, Gegenstand aktueller Forschung, um die Anforderungen der industriellen An-
wendung fir die gedruckte Elektronik zu erfiillen, 1941

6.1.1 Kristallisationsmittel

Eine Mdglichkeit, organische Halbleiter auch makroskopisch auszurichten, ist Epitaxie. Dabei wachst min-
destens eine Kristallisationsebene eines aufwachsenden Kristalls auf einer oder mehreren Kristallausrich-
tungen der Substratoberflache auf. Diese Methode wird im groRen MaRstab fir die Siliziumhalbleiterbau-
teilherstellung verwendet. Eine Mdglichkeit, diese Methodik auf die fllissigprozessierbare organische
Elektronik groRflachig orientierter Halbleiterschichten anzuwenden, besteht in der Verwendung verschie-
dener kristalliner Oberflachen, wie anorganische Substrate wie NaCl oder KCI, aromatischer Molekdilkris-
talle, ausgerichteter Polymere oder unléslicher aromatischer Salze.

Epitaxie von Polymeren wurde erstmals an Polyofinen von Willems und Fischer in den 1950er Jahren un-
tersucht.1°7-1%° Weitere Grundlagen fiir Polymerepitaxie wurde von Lotz und Wittmann Ende der 80er Jahre
geschaffen.5>186.187 Das erste epitaktische Aufwachsen eines Halbleiterpolymers, P3HT, mit dem aromati-
schen Kristallisationsmittel 1,3,5-Trichlorobenzol, wurde von Brinkmann und Wittmann 2006 veroffent-
licht.5® Grundlage fiir die Herstellung der gerichteten Schichten war das Kristallisationsmittel 1,3,5-TCB,
welches einen Schmelzpunkt von 63 °C besitzt und somit bei Raumtemperatur als organisch-kristallines
Substrat flr Epitaxie dienen kann. Gleichzeitig ist es in der Lage bei Temperaturen oberhalb der Schmelz-
temperatur erfolgreich organische Halbleiter aufzulésen. Getrocknete Schichten von P3HT auf einem Glas-
substrat, wurden hierfir mit dem Feststoff 1,3,5-TCB bestreut und mit einem zusétzlichen Glassubstrat
bedeckt erhitzt, sodass sich P3HT zwischen den Glassubstraten in 1,3,5-TCB aufldst. Beim graduellen Ab-
kiihlen dieser Proben kristallisierte 1,3,5-TCB entlang des Temperaturgradienten aus und hinterldsst nach
dem Entfernen durch Sublimation im Vakuum eine groRflachig hochgeordnete P3HT-Schicht mit anisotro-
pen Filmeigenschaften. Die Ausrichtung von P3HT auf 1,3,5-TCB wird mit der eindimensionalen Epitaxie
der TCB-KTristallstapelung erklért, die sehr genau mit der periodischen Wiederholungslédnge der Hexythio-
phen-Monomereinheit Ubereinstimmt.

Miiller et al. setzten 1,3,5-TCB als Erstes in einer fliissigprozessierbaren Tinte ein.® Dabei nutzten sie
verschiedene Halbleiterpolymere wie z.B. P3BT, P3HT, PCBM, PFO, P8BT in CB und 1,3,5-TCB. Ab
einer gewissen Mindestkonzentration des Kristallisationsmittels konnten sie sphérolithisch orientierte Po-
lymerschichten mittels Schleuderbeschichtung erhalten. Die Schichten zeigten deutliche optische aniso-
trope Eigenschaften. Rontgenstrahlstreuungsexperimente belegten eine nanoskopische Materialausrichtung
in bis zu zentimetergroRen Flachen. Muller et al. zeigten, dass zu niedrige Konzentrationen des Kristallisa-
tionsmittels zu keinen gerichteten Schichten fuhrte, wéahrend der fortschreitenden Trocknung verdampfen
die Lésungsmittel, wichtig hierbei ist, dass 1,3,5-TCB nach CB verdampft und auskristallisieren kann, wel-
ches dann als Substrat fiir das epitaktische aufwachsende Halbleitermaterial dient und Halbleiterfasern bil-
det.

In diesem Kapitel dient CB als Losungsmittel fur 1,3,5-TCB, P3HT und PIF8-TAA als Halbleiterpolymer-
materialien. Die Konzentration des Kristallisationsmittels wird in den Experimenten variiert, die Halbleiter-
konzentration bleibt jedoch konstant bei 20 g/L Lésungsmittelgemisch. Es werden die Prozessparameter
Druckgeschwindigkeit in Druckkopf- und Druckrichtung sowie Substrattemperatur mit der zusammenhén-
genden Tintentrocknung untersucht. Ebenfalls werden die Nassfilmschichtdicken als Funktion der Aufl6-
sung analysiert, wobei ein geringerer Tropfenabstand zu einem hdheren Nassfilm fihrt, infolgedessen zu
dickeren Schichten. In den zwei folgenden Kapiteln wird weiterhin zwischen flachigem und Liniendruck
unterschieden.
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6.2 Flachig orientierte Fasern

In diesem Abschnitt wird die kontrollierte Abscheidung von hoch ausgerichteten P3HT-Fasern durch Tin-
tenstrahldruck vorgestellt. Die Funktionstinte besteht aus dem Kristallisationsmittel 1,3,5-Trichlorbenzol
(1,3,5-TCB), dem Tréagerldsungsmittel CB und dem halbleitenden Polymer P3HT. Das Tintenstrahldruck-
verfahren wurde so konzipiert, dass die Trocknungszone in Druckrichtung wandert, wodurch das
1,3,5-TCB aus der Losung herauskristallisiert und die P3HT-Ketten gezwungen werden, sich in Druckrich-
tung auszurichten. Die Filme werden in beliebiger Form auf eine Vielzahl von Substraten aufgebracht und
demonstrieren so die volle Designfreiheit, die fir die digitale Fertigung zukinftiger integrierter Schaltun-
gen erforderlich ist. Es wird durch optische und strukturelle Untersuchungen gezeigt, dass P3HT in einer
nicht-trivialen Rohren-Struktur mit der langen Molekularachse in Faserrichtung angeordnet ist, wéhrend
sich die kurze Achse radial verteilt. Diese Anordnung fiihrt zu einer Vervierfachung der Feldeffektmobilitét
entlang der Faserrichtung im Vergleich zur isotropen gedruckten Referenz.

6.2.1 Tintenstrahlgedruckte Fasern

Im folgenden Kapitel wird ein Einstufenprozess zur Bildung hochorientierter P3HT-Fasern mit dem Tin-
tenstrahldruck eingefiihrt und vorgestellt. Die Funktionstinte besteht aus dem Kristallisationsmittel
1,3,5-TCB, dem Trégerlésungsmittel CB und dem Funktionspolymer P3HT. 1,3,5-TCB ist ein in CB 16sli-
cher aromatischer Feststoff mit niedrigem Dampfdruck, der als Substratoberflache fiir P3HT bei der Film-
trocknung unabhédngig vom verwendeten Tragersubstrat (Glas, etc.) dient. 1,3,5-TCB kann anschlielend
durch einen Vakuum-Sublimationsschritt von der gedruckten Schicht entfernt werden. Im Gegensatz zu
friheren Arbeiten wird hier ein kontaktloses Druckverfahren mit allen Freiheiten und Vorteilen der Gestal-
tungsmoglichkeiten des Digitaldrucks genutzt. Dies ermdglicht es, Strukturen mit hohem Ordnungsgrad in
beliebiger Form und Platzierung flachig auf dem Substrat zu applizieren. Das Verfahren ist so konzipiert,
dass die Trocknungsfront die Richtung der TCB-Kristallisation und damit die epitaktische Ausrichtung von
P3HT-Ketten bestimmt. Dartber hinaus wird mit spektroskopischen Methoden die Anordnung und Orien-
tierung der P3HT-Ketten innerhalb der Fasern in einer zu vor noch nicht in der Literatur publizierten R6h-
renstruktur aufgeldst und der positive Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften der Halbleiterschicht
durch Messungen mit organischen Feldeffekttransistoren (OFET) untersucht.
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Abbildung 6.1: (a) Schematische Darstellung des Druckprozesses mit sequentieller Abscheidung von Ein-
zelbéndern in Druckkopfrichtung, Kristallisation von 1,3,5-TCB entlang der Druckrichtung (b) unter Bil-
dung von P3HT-Fasern mit Migration der Trockenzone. (c) Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der
ausgerichteten P3HT-Fasern.2%

Das hierfiir verwendete Druckverfahren zur Herstellung von ausgerichteten P3HT-Fasern ist in Abbildung
6.1(a) schematisch dargestellt. Der Druckprozess wurde so angepasst, dass die sequentiell abgeschiedenen
Bander in Druckkopfrichtung mit der Trocknungszone der Tinte in Druckrichtung migriert. Auf diese
Weise wandert die Trocknungszone in Druckrichtung, wodurch das 1,3,5-TCB effektiv aus der Losung
auskristallisiert und das P3HT im verbleibenden CB dazu gezwungen wird, epitaktisch auf den zuvor ge-
bildeten aromatischen Kristallen aufzuwachsen, analog zu dem von Mller et al. fur schleuderbeschichtete
P3HT-Proben beschriebenen Verfahren.% Dies wurde durch die Verwendung einer Druckgeschwindigkeit
von 100 m/s in Druckkopfrichtung und mit zwei Dulsen und einer Auflésung von 20 um erreicht. Die Mik-
roskopaufnahmen in Abbildung 6.1(b,c) zeigen die gedruckten P3HT-Fasern, die sich entlang der Druck-
richtung (von links nach rechts) auf einem Glassubstrat erstrecken, nachdem ein Vakuumtrocknungsschritt
zur Entfernung des restlichen TCB von der Schicht verwendet wurde. Es ist gut zu beobachten, dass sich
die Fasern tber Millimeterlénge erstrecken und Liicken zwischen den Faserbiindeln aufweisen.

Die Kristallisation lasst sich in der gedruckten Schicht in drei Phasen bzw. drei Bereiche einteilen. Abbil-
dung 6.2(d,e,f) zeigt eine gedruckte P3HT-Faserschicht mit gekreuzten Polarisatoren. Die Trocknungsfront
wandert wahrend des fortschreitenden Druckprozesses entlang der Druckrichtung. Das Substrat wird dabei
nicht beheizt und hat eine Temperatur von 25 ° bei einer SubstratgroRe von 25*25 mm. Diese Grolie stellte
sich experimentell als notwendig heraus, um Randtrocknungseffekte ausreichend zu unterdriicken, die
Druckgeschwindigkeit in Druckrichtung einzustellen und eine entsprechende Trocknungszonen-Wande-
rung zu bewerkstelligen. Im Bereich des Druckstartes besteht die Schicht noch aus flachen Fasern die in
Druckkopfrichtung orientiert sind, Abbildung 6.2(a). Sie sind demnach von links nach rechts gerichtet. Dies
entspricht den Schichten die Maller et al. oder Daérling et al.5” in ihren Untersuchungen erhielten. Die Kris-
tallisation erfolgt in Druckkopfrichtung. Bei fortschreitendem Druckprozess und frisch applizierter Tinte,
verschiebt sich die Trocknungsfront in Druckrichtung, wie man in Abbildung 6.2(b) sehen kann. Daruber
hinaus &ndert sich das Erscheinungsbild der Halbleiterschicht. Aus den sehr feinen Fasern werden groRe
Fasern Abbildung 6.2(c), was auf eine Anderung in der 1,3,5-TCB-KTristallisation schlieRen lasst. Die be-
reits getrocknete Schicht dient als Kristallisationskeim fur die frisch aufgebracht Tinte, es bilden sich groRRe
1,3,5-TCB-Nadeln, auf denen sich das P3HT anlagern kann.

Nach diesem Bereich zeigt die Schicht ein homogenes Erscheinungsbild in Bezug auf GréRe und Ausrich-
tung der P3HT-Fasern. Trocknung und kontinuierliche Tintenapplizierung befinden sich in einem Gleich-
gewicht, so dass die Trocknungsfront in Druckrichtung wandert und somit die Kristallisation kontrolliert.
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a)

b)

Abbildung 6.2: (a) Polarisationsaufhahme eines 25*25 mm groRen Glassubrates mit gedruckten Fasern in
Druckrichtung (gestrichelter Pfeil). (b-d) Polarisationsmikroskopische Aufnahmen des Druckstartes, Fa-
serbildung und Faserwachstum. (e) Polarisationsaufnahme um 45° gedreht zu den Aufnahmepolarisatoren.
(f) Bildaufnahme des Substrates ohne Polarisator.

6.2.1.1 Substrate und Muster

Die Substratwahl, deren Oberflachenbeschaffenheit und Eigenschaften stellen die gedruckte Elektronik vor
eine grolRe Herausforderung. Dabei spielt die Interaktion zwischen Tinte und Substrat eine ausschlagge-
bende Rolle. Die meist 16sungsmittelbasierenden Tinten, mit nur sehr geringem Feststoffgehalt, miissen
Dinnschichtfilme im Nanometerbereich mit hohen Anspriichen an die Schichtqualitét, Schichtdickenho-
mogenitat und makroskopische wie nanoskopische Morphologiekontrolle ergeben. Daher ist die Ubertra-
gung eines etablierten Abscheidungsprozesses mit einer bestimmten Tinte auf ein neues Substrat sehr
schwer. Durch den bereits vorgestellten Druckprozess wird die Oberflache, an der sich der Halbleiter anla-
gert, erst durch das Kristallisationsmittel in der Tinte geformt, d.h. er sollte fur verschiedene Trégersubstrate
weitaus flexibler einsetzbar sein. Es wurden P3HT-Fasern auf verschiedenen Substraten, wie Siliziumoxid,
ITO, Gold, Glas, Parylene C und dem flexiblen Polymersubstrat PEN (Abbildung 6.3(b)), gedruckt. Unbe-
eintrachtigt von der Oberflachenbeschaffenheit und -energie konnte auf allen Substraten der P3HT-Faser-
film abgesetzt werden.

Durch den Digitaldruck ist es mdglich, jegliche Formen eines computergenierten Designs an beliebiger
Position auf eine Oberflache zu applizieren. Daher ist fiir eine additive Herstellung von zukiinftigen orga-
nischen Halbleiterbauteilen die Tintenstrahltechnologie besonders geeignet. Wie in Abbildung 6.3(a-€) ist
es mit der zuvor vorgestellten Tinte mdglich, Halbleiter in beliebigen Formen und anisotropen Molekdilo-
rientierungen auszurichten. Durch die anisotrope Ausrichtung der Polymerketten in P3HT kommt es zu
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signifikanten Farbunterschieden, sobald die Fasern mit linear polarisiertem Licht bestrahlt werden. In Ab-
bildung 6.3(a,d,e) erscheinen die gedruckten Schichten dunkel, wenn die Faserorientierung parallel zur
Lichtpolarisation ausgerichtet ist und hellrot, wenn sie senkrecht zueinander stehen. Durch den vermuteten
Kristallisationsmechanismus sollte der Druck von groRen Fldchen den Grad der Faserorientierung beglins-
tigen. Die in Abbildung 6.3(a) gedruckten Muster, mit einer Flache von ca. 8*15 cm, zeigen homogene und
kontrolliert gerichtete P3HT-Fasern in Druckrichtung und unterstiitzen damit den zugrundeliegenden Fa-
serkristallisationsprozess.

AKIT

Karlsruher Institut fiir Technologie

(IT

Karlsruher Institut fiir Technologie

Abbildung 6.3: Bilder mit Polarisator von bedruckten P3HT-Fasern auf Glas (a, c-e) und PEN-Folie (b)
mit unterschiedlichen Druckrichtungen, gekennzeichnet durch die gestrichelten Pfeile. Durchgéngige Pfeile
zeigen die Ausrichtung des Polarisators an.?®

6.2.1.2 Konzentration des Kristallisationsmittels

Um den Einfluss der Konzentration des Kristallisationsmittels auf die Faserbildung zu untersuchen, wurden
Tinten mit verschiedener Konzentration an 1,3,5-TCB verdruckt. Die Konzentration von P3HT blieb dabei
konstant bei 20 g/L. Alle Prozessparameter wurden bei 25 °C Substrattemperatur, zwei Dusen, 100 mm/s
Druckgeschwindigkeit und SubstratgréRe von 25*25 mm (Druckbild 22*22 mm) gleichbleibend verwen-
det. Die Konzentration von 1,3,5-TCB betrug CB:TCB 1:0.7, 1:0.1, 1:0.22 und als Referenz diente eine
Tinte ohne Kristallisationsmittel. In Abbildung 6.4(a-d) sind die entsprechenden Mikroskopaufnahmen der
gedruckten Schichten dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass mit steigender 1,3,5-TCB-Konzentration das
Druckergebnis deutliche Unterschiede aufweist. Wahrend sich fir die geringste Konzentration 1:0.07 zwar
Fasern bilden, sieht man in der Mikroskopaufnahme, dass zwischen den Fasern keine Hohlrdume zu sehen
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sind. Dies ist nicht-gerichtetes P3HT welches als isotrope Schicht wéhrend der Trocknung zwischen den
Fasern abgeschieden wurde. Nach der Kristallisation von 1,3,5-TCB scheint das Restldsungsmittel in aus-
reichender Konzentration verfuigbar zu sein, um eine normale Schichttrocknung von P3HT bei fortschrei-
tender Trocknung zu ermdglichen. Dies deckt sich mit den zuvor getroffenen Annahmen tiber die erforder-
liche Trocknungsreihenfolge der Tintenkomponenten. Wenn 1,3,5-TCB auskristallisiert, steigt die
Konzentration von P3HT im restlichen Nassfilm schlagartig an. Bei einer zu niedrigen Konzentration an
Kristallisationsmitteln reicht die Loslichkeit an P3HT in CB aus, um wéhrend der Trocknung isotrope
Schichten zu bilden, vergleichbar mit Schichten ohne Kristallisationsmittel. Dariiber hinaus erscheinen die
P3HT-Fasern makroskopisch nicht gerichtet, sondern zeigen eher ein verasteltes Erscheinungsbild, welches
auf eine zuféllige Kristallisation von 1,3,5-TCB zuriick zu fihren ist. Im Falle einer hohen Konzentration,
wie bei CB:TCB 1:0.22, fuhrt die Kristallisation von 1,3,5-TCB zu einem stark berséattigten Nassfilm an
P3HT. Dieses kann dann auf die gebildeten Kristalle epitaktisch aufwachsen. Zusatzlich erscheinen die
Fasern auch makroskopisch gerichtet, was auf eine gerichtete Kristallisation von 1,3,5-TCB hindeutet. Die
Qualitéat der Ausrichtung bei steigender 1,3,5-TCB-Konzentration wird auch durch die Fourier-Transfor-
mation der Mikroskopaufnahmen verdeutlicht (Abbildung 6.4(a-d), Insets), welche fiir eine isotrope Aus-
richtung der Schicht einen Kreis ergibt und fiir eine Orientierung in eine bestimmte Richtung eine Linie. Je
schmaler diese Linie, desto hoher ist der Grad der Ausrichtung.

a) b)

CB:TCB 1:0

CB:TCB 1:0.07 ©) CB:TCB 1:0.11

Abbildung 6.4: Mikroskopaufnahmen von gedruckten P3HT-Filmen mit unterschiedlicher 1,3,5-TCB-
Konzentration auf Siliziumwafern mit CB:TCB (a) 1:0, (b) 1:0.07, (c) 1:0.11 und (d) 1:0.22. Die Insets
zeigen die Fourier-Transformation (Amplitude) des entsprechenden Bildes.?%

6.2.2 Charakterisierung

6.2.2.1 UV-Vis-Absorptionsmessungen

Die polarisationsabhdngigen Absorptionsmessungen in Abbildung 6.5 zeigen den hohen Ordnungsgrad der
gedruckten Fasern. Die Spektren besitzen eine héhere Absorption, wenn das Licht parallel, entlang der
Faserorientierung (d.h. Druckrichtung) polarisiert wird. Diese anisotrope optische Eigenschaft ist auf P3HT
zuruckzufuhren, das uniaxial in den Fasern ausgerichtet ist. Die Absorptionsspektren zeigen zwei Haupt-
peaks bei 555 nm und 610 nm.3%2%! Das Verhaltnis dieser zwei Peaks zueinander ist bekanntlich ein Maf
fur die erhdhte n-n-Stapelung der P3HT-Molekile parallel zur Langachse und entlang der Kurzachse der
Polymerkette.22-2> Abbildung 6.6 zeigt den Vergleich der Polarisationsabsorptionsspektren fiir die ver-
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schiedenen CB:TCB-Verhéltnisse und die isotrope P3HT-Probe. Es zeigt sich dabei, dass sowohl das dich-
roitische Verhaltnis als auch das charakteristische Peakverhéltnis mit héheren TCB-Gehalten zunimmt, was
auf einen erhohten Grad der Molekdilausrichtung hindeutet (Abbildung 6.6).
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Abbildung 6.5: Absorptionsspektren, aufgenommen mit polarisierter Lichtquelle parallel und senkrecht
zur Druckrichtung (Faserrichtung) mit unterschiedlichen Verhéltnissen von CB:TCB (a) 1:0.22, (b) 1:0.11,
(c) 1:0.07 und (d) 1:0. (d) Stellt eine isotrope P3HT-Schicht dar, ohne Kristallisationsmittel. Die Insets
zeigen Mikroskopaufnahmen der entsprechenden Schichten.?%
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Abbildung 6.6: (a) Normierte Absorptionsspektren von parallel zur Druckrichtung polarisiertem Licht.
Normierte Absorptionsspektren mit parallel und senkrecht zur Druckrichtung polarisiertem Licht im Ver-
héltnis CB:TCB (b) 1:0.11 und (c) 1:0.22. Der gestrichelte Pfeil zeigt die Veranderung der niederenergeti-
schen Absorptionsschulter an.?%

6.2.2.2 IR-Spektroskopie

Um einen weiteren Einblick in die molekulare Anordnung von P3HT innerhalb der gedruckten Fasern zu
erhalten, wurden FTIR-Spektroskopiemessungen in Abhéngigkeit von der Polarisation der Anregungs-
quelle durchgefiihrt. Die Proben wurden von unserem Kooperationspartner des Kirchhoff-Instituts fir Phy-
sik der Universitat Heidelberg, Prof. Annemarie Pucci und Dr. Sebastian Beck, vermessen und ausgewertet.
Die Spektren eines gedruckten Faserfilms auf einem Siliziumsubstrat, gemessen mit parallel und senkrecht
zur Faserachse polarisiertem Licht, sowie deren relative Differenz, sind in Abbildung 6.7(a) dargestellt. Sie
zeigen eine starke Polarisationsabhéngigkeit der charakteristischen Schwingungseigenschaften von P3HT.
Die Schwingungsbander bei 1460 und 1510 cm, welche auf die In-Plane C=C Streckschwingung im Thi-
ophenring zurlickzufuhren sind, zeigen eine deutlich starkere Intensitat, wenn das Licht parallel zu den
P3HT-Fasern polarisiert wird. Im Gegensatz dazu zeigen die Absorptionsbanden der C-H Streckschwin-
gungen zwischen 2830 und 3000 cm™, die hauptsachlich den Alkylketten zuzuschreiben sind, ein umge-
kehrtes Verhalten.?%6207 Zum Vergleich ist das entsprechende Transmissions-FTIR-Spektrum einer einzel-
nen Faser in Abbildung 6.7(b) dargestellt. Einzelne Fasern wurden durch eine Ultraschallbehandlung einer
zuvor flachig gedruckten gerichteten Faserschicht in Acetonitril fir 5 min erhalten. Die sehr gering kon-
zentrierte Faser-Suspension wurde dann via Tropfenguss auf einem Siliziumsubstrat appliziert und bei
50 °C getrocknet. Unter Verwendung eines IR-Mikroskops mit einer Spot-Gréfie von 40 pm, konnte nur
die einzelne Faser vermessen werden. Das gemessene Spektrum weist die identischen Peakpositionen und
die gleiche Polarisationsabhangigkeit im Vergleich zu den flachigen Faser-Spektren auf, was zeigt, dass
die optischen Eigenschaften der einzelnen Fasern die Eigenschaften der Gesamtschicht dominieren. Eine
eindeutige Korrelation besteht zwischen der Konjugationslange von Polythiophenen und der Position der
antisymmetrischen C=C Streckschwingung: je niedriger die Peakposition, desto héher die Konjugations-
lange.?%® Im Vergleich zu Literaturwerten zeigt die relativ niedrige Peakposition von ~ 1510 cm™ eine hohe
Konjugationslange entlang des Polymerriickgrats, was fiir den Ladungstransport vorteilhaft ist.
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Abbildung 6.7: Gemessene relative Transmissionsspektren eines gedruckten (a) P3HT-Faserfilms auf ei-
nem Siliziumsubstrat und (b) einer einzelnen P3HT-Faser auf Silizium, gemessen nahe dem normalen Ein-
fallswinkel (7°) mit p-polarisiertem Licht. In beiden Fallen wurden IR-Spektren fir die parallele (schwarz)
und senkrechte (rot) Ausrichtung der Polymerfasern, in Bezug auf die Polarisation des Lichts, gemessen.
Zum Vergleich sind die relativen Unterschiede (parallel geteilt durch senkrecht) griin dargestellt.?

Fir eine detailliertere Bestimmung der molekularen Orientierung der P3HT-Ketten in Bezug auf die Fa-
serausrichtung, wurden winkelaufgelste IR-Spektren gedruckter Filme gemessen. Wie in Abbildung 6.8(a)
dargestellt, wurde p-polarisiertes Licht, Einfallswinkelzwischen (7 ° und 60 °), sowie die Ausrichtung der
Faserrichtung in Bezug auf das Dipolmoment des linear polarisierten Lichts variiert. Unter Beriicksichti-
gung der anisotropen Ausrichtung der P3HT-Polymerkette entlang der Faserrichtung, welche sich durch
optische Messungen herausgestellt hat, kann zwischen zwei Szenarien unterschieden werden: dass die Po-
lymerkette senkrecht oder parallel zum einfallenden linear polarisierten Lichtstrahl ausgerichtet ist.

Die Intensitatsverhaltnisse verschiedener Schwingungsmoden mit unterschiedlichen Dipolrichtungen kon-
nen verwendet werden, um einen ersten Eindruck von der molekularen Orientierung bei Messungen nahezu
des normalen Einfallswinkels zu gewinnen. Die antisymmetrische C=C-Streckschwingung bei 1510 cm*
(Vanti,c=cin-plane) 1St €ine in-plane (ip) Schwingung in der Ebene des Thiophenrings und hat ein vorherrschen-
des Dipolmoment entlang der P3HT-Ketten. Im Gegensatz dazu hat die C-H-Verformungsschwingung des
einzelnen H-Atoms, das mit dem Thiophenring verbunden ist, um 820 cm™ (8c.n,0ut-of-plane) ein Dipol-
moment out-of-plane (oop) der Thiophenring-Ebene und senkrecht zur P3HT-Kette. Die hohere Intensitat
der antisymmetrischen C=C-Mode vanic=c,ip, flr parallel zur Faserrichtung polarisiertes Licht (schwarz),
zeigt deutlich eine bevorzugte Orientierung des Polymergertists entlang dieser Achse. Die erhdhte Intensitat
des Schwingungsmodus 8¢-H,00p flr senkrecht zur Faserachse polarisiertes Licht (rot), deutet zudem auf eine
edge-on Orientierung der P3HT-Ketten hin. Im Bereich zwischen 1400 und 1500 cm™ befinden sich ver-
schiedene symmetrische C=C-Streckschwingungen (vsymc=c,ip). ZWei Modi bei 1447 cm® und 1465 cm'?
kénnen in beiden Spektren leicht unterschieden werden. Die relative Intensitat dieser Modi &ndert sich,
wenn die Polarisation von der parallelen in die senkrechte Ausrichtung geéndert wird, wodurch sich unter-
schiedliche Dipolrichtungen beider Schwingungen ergeben. Die Mode bei 1465 cm™ besitzt ein Dipolmo-
ment senkrecht zum Polymergerist und ist starker ausgepragt, wenn das Licht senkrecht zur Faserrichtung
polarisiert wird. Dies bestatigt die vorgeschlagene Ausrichtung der Polymerkette entlang der Faserrichtung.
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Abbildung 6.8: (a) Schema der Messanordnung. Der Einfallswinkel (aoi) wird zwischen 7° und 60° ver-
andert und die Polarisation des Lichts wird durch die roten Pfeile angezeigt. (b,c) Experimentelle relative
Transmissionsspektren eines gedruckten P3HT-Faserfilms, gemessen nahe dem normalen Einfallswinkel
(7°) mit p-polarisiertem Licht. Die parallele (blau) und senkrechte (rote) Ausrichtung der Polymerfasern in
Bezug auf die Polarisation des Lichts wurde durch Drehen der Probe um 90°, wie im Schema links darge-
stellt, erreicht. Zum Vergleich ist ein Spektrum einer isotropen Dinnschicht von P3HT (aoi 7°) in schwarz
dargestellt. (d) Transmissionsspektren eines gedruckten P3HT-Faserfilms, gemessen bei normalem Einfall
(7°) und einem Neigungswinkel von 60° mit p-polarisiertem Licht. Die parallele (schwarz) und senkrechte
(orange) Ausrichtung der Polymerfasern in Bezug auf die Polarisation des Lichts, wurde durch Drehen der
Probe um 90° erreicht. Zum Vergleich sind die relativen Unterschiede (60° geteilt durch 7°) blau darge-
stellt.2%0

Weitere Erkenntnisse kdnnen aus den winkelabhéngigen Messungen gewonnen werden. Flr das erste Sze-
nario (Fasern senkrecht zur Polarisation) filhrt eine Neigung der Probe, wie in Abbildung 6.8 dargestellt,
zu einer einfachen Drehung der Fasern um ihre L&ngsachse. Die Beobachtung von spektralen Verénderun-
gen, wie z.B. Anderungen der relativen Intensititen, wére daher ein Zeichen fir zusétzliche Symmetrieach-
sen senkrecht zur Richtung der Polymerkette entlang der Faserrichtung. Wenn die Polymerketten jedoch
radial symmetrisch um die Faserachse verteilt sind, sollte die Neigung keine Veranderung der relativen
Intensitat bewirken. In diesem Fall ist aufgrund der erhdhten Menge an P3HT-Fasern im Messpunkt mit
einer Gesamtzunahme aller Intensitaten zu rechnen.

In Abbildung 6.8(c) sind winkelabh&ngige Messungen fiir parallele (schwarz, grau) und senkrechte (orange,
hellorange) Faserorientierungen in Bezug auf die Polarisation des Lichts dargestellt. Die Spektren fir die
senkrechte Orientierung (Abbildung 6.8(c), unten) zeigen keine Verdnderungen der relativen Verhéltnisse,
sondern einen Gesamtanstieg der Intensitaten unabhéngig von den zugeordneten Richtungen der Dipolmo-
mente, was auf eine radialsymmetrische Verteilung der Polymerketten entlang der Faserachse hindeutet.
Eine Probenneigung im zweiten Szenario (Fasern parallel zur Polarisation), wie in Abbildung 6.8(c, oben)
dargestellt, sollte jedoch starken Einfluss auf die spektrale Empfindlichkeit haben, da das Verhéltnis zwi-
schen dem Dipolmoment des polarisierten Lichts und der Faserrichtung stark verandert wird. In der Folge
nimmt die Schwingungsmode mit einem Dipolmoment entlang der Faserachse Vanti,c=c,ip bei 1508 cm* ab,
wahrend die out-of-plane-Mode Sc.H.00p bei 820 cmt zunimmt. Die relativen Veradnderungen im Bereich
zwischen 1400 cm™ und 1500 cm* sind schwer zu analysieren, da sich hier verschiedene Modi mit unter-
schiedlichen Dipolmomentrichtungen berlagern. Insgesamt lasst sich aus den winkelabhé&ngigen IR-spekt-
roskopischen Messungen eine einachsige Orientierung des Polymergerists entlang der Faserrichtung, und
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damit der Druckrichtung, mit einer radialsymmetrischen Verteilung der Polymerketten um die Faserachse
ableiten.

6.2.2.3 GIWAXS

GIWAXS-Messungen wurden durchgefiihrt, um die Organisation der P3HT-Polymerketten in den gedruck-
ten Faserstrukturen zu untersuchen. Die Proben wurden von unserem Kooperationspartner des Organisch
Chemischen Instituts der Universitat Heidelberg, Dr. Tomasz Marszalek und Prof. Wojciech Pisula, ver-
messen und ausgewertet. Als Referenzmuster ist in Abbildung 6.9(a) das GIWAXS-Muster der aus CB
gedruckten P3HT-Schicht dargestellt, die weder eine lange Reichweitenorientierung noch eine Faser-Mik-
rostruktur aufweist. Dieser Referenzfilm zeigt eine typische Lamellenpackung fur das edge-on P3HT, die
in der Literatur gut beschrieben ist (Abbildung 4b).% Die out-of-plane Reflexionen (h00), mit dem Haupt-
peak (100) bei g, = 0.285 A%, sind einem Lamellenabstand von 1.60 nm zuzuordnen. Die edge-on Orien-
tierung wird zusatzlich durch die Reflexion in der Ebene (010) bestétigt, die einer n-n-Stapelung von
0.38 nm entspricht. Die GIWAXS-Messungen des von CB:TCB 1:0.22 abgeschiedenen ausgerichteten Fa-
serfilms, wurden senkrecht und parallel zur Druckrichtung durchgefihrt, wie schematisch in Abbildung
6.10 dargestellt, um Informationen tber die makroskopische strukturelle Anisotropie der Polymermorpho-
logie zu erhalten (Abbildung 6.9(c,e)). Das parallel zur Faserrichtung aufgenommene GIWAXS-Muster
zeigt eine isotrope Intensitatsverteilung der Zwischenschichten und der n-Stapelreflexionen (Abbildung
6.9(c)), die typischerweise fir eine zuféllige Orientierung von Doménen in Bezug auf das Substrat charak-
teristisch ist. Es ist zu beachten, dass das Auftreten von Reflexionen bis zu einer dritten Ordnung noch
immer auf einen hohen Kristallinitatsgrad hinweist. Die Kristallgitterparameter bleiben im Vergleich zu
der urspringlichen CB-Schicht unveréndert. Interessanterweise &ndert sich die Reflexionsverteilung bei
der Messung senkrecht zur Faserstruktur signifikant. In diesem Fall befinden sich die Reflexionen der Zwi-
schenschicht (h00) ausschliellich im out-of-plane Bereich des Musters, wéihrend der n-n-Stapelpeak so-
wohl auf den Positionen der in-plane, als auch der out-of-plane Ebene des Musters zu finden sind. Unter
Berticksichtigung der parallelen und senkrechten Streuungsbilder, kann ein Modell fiir die Polymerorgani-
sation abgeleitet werden. Dabei sind die Polymerketten entlang der Faserrichtung orientiert, was in Uber-
einstimmung mit den in der Literatur berichteten 1,3,5-TCB-gewachsenen Fasern steht.?®® In diesem Fall
jedoch kristallisieren die orientierten Ketten radial verteilt um die gebildeten TCB-Kristalle, die spater aus
der Schicht heraussublimiert werden, was zu Hohlrdumen und zur Bildung einer Réhrenstruktur flhrt, wie
in den Abbildung 6.9(d,f) dargestellt. Solch eine Anordnung ist deckungsgleich mit der Polymerkettenori-
entierung, die in den REM-Bildern beobachtet wird (Abbildung 6.9(c) und Abbildung 6.13(e)).
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Abbildung 6.9: GIWAXS-Mustern von P3HT-Schichten, (a) gedruckt aus CB, und (b) Darstellung der
Edge-on Polymerorientierung; P3HT-Fasern gedruckt aus der Tinte CB:TCB 1:0.22, gemessen (c) parallel
und (e) senkrecht zur Druckrichtung/Faserrichtung; (d) und (f) Darstellung der aus der Mischung CB:TCB
1:0.22 erhaltenen P3HT-R06hren-Struktur. Die Reflexionen in den Mustern werden durch die Miller-Indizes
indiziert, die auch in den Abbildungen verwendet werden. Der graue Stab in den Zeichnungen zeigt den
Hohlraum nach der 1,3,5-TCB-Entfernung an. Sterne in Abbildung (f) in hkl:010-Reflexionen zeigen die

beobachteten n-n-Wechselwirkungen, die (*) parallel oder (**) senkrecht zur Rontgenstrahlrichtung ver-
laufen.2%

In dieser Morphologie erfolgt die n-n-Stapelung entlang des Réhrenmantels, wéhrend die Zwischenschich-
ten radialsymmetrisch zum Réhreninneren hin angeordnet sind, was zu einer isotropen Intensitatsverteilung
der entsprechenden Reflexionen in der Parallelmessung fuhrt. Wenn die Probe um 90 ° gedreht wird, erfolgt
die Streuung nur fur die out-of-plane angeordneten Kristallebenen (h00), wobei die Zwischenschichten die
entsprechenden Reflexionen ausschlieflich auf der z-Ebene des Musters erzeugen (Abbildung 6.9(f)).
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Wenn die n-n-Stapelung exakt mit der in-plane und out-of-plane Ebene des Films Gbereinstimmt, wie in
Abbildung 6.8(f) durch griine Pfeile dargestellt, erscheinen die entsprechenden Reflexionen in den gleichen
Ebenen des Streuungsmusters (Abbildung 6.9(e))im Detail in Abbildung 6.11 in den entsprechenden Quer-
schnitten gezeigt.

a)

XRD Detektor b) XRD Detektor

Rontgenstrahl Rontgenstrahl

Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der GIWAXS-Messungen (a) parallel und (b) senkrecht zu den
gedruckten P3HT-Faserschichten.

Die dargestellten GIWAX-Daten stimmen mit der detaillierten Analyse der polarisationsabhangigen, win-
kelaufgeldsten IR-Spektren tberein, was auch eine bevorzugte Orientierung des Polymerriickgrats entlang
der Faser-Langsachse, sowie eine radial-symmetrische Verteilung der Polymerketten, ergab (IR-Spektro-
skopie 6.2.2.2). Somit wird die Faserstruktur durch zwei unabhangige spektroskopische Verfahren besta-
tigt.
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Abbildung 6.11: In- und Out-of-Plane-Integrationen der GIWAXS-Muster in Abbildung 6.9. Die Refle-
xionen werden durch Miller-Indizes zugeordnet.?%

6.2.2.4 REM und AFM

AFM-Aufnahmen der gedruckten mikroskopischen Faser-Schichten aus CB:TCB 1:0.22 waren auf Grund
der Mikrometer hohen Strukturen nicht méglich. Jedoch zeigten Aufnahmen zwischen den Faserbindeln,
dass auch dort P3HT-Fasern entstanden sind. Sie entsprechen den Beschreibungen von Brinkmann et al.,
die diese Shish-Kebab-Fasern nannten. Sie zeigten, dass sich auch in diesen Nanofasern das Halbleiterpo-
lymer entlang der Fasern ausrichtete. Wie bereits in dem vorherigen Kapitel tber die elektrische Charakte-
risierung der Faserschichten diskutiert, tragen diese Fasern ebenfalls malRgeblich zum Drainstrom in den
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BG-OFETs bei und erklaren, warum die Bauteileigenschaften mit Fasern generell verbessert werden, un-
abhéngig ob die Faserbiindeln parallel oder senkrecht zur Stromrichtung orientiert sind.

50.0 nm
a) 45.0
40.0
35.0
30.0
25.0
200
15.0
10.0

Abbildung 6.12: AFM-Aufnahmen von Shish-Kebab-ahnlichen Fasern einer gedruckten Schicht aus
CB:TCB 1:0.22, die sich zwischen den Faserbiindeln befinden (Kasten in Abbildung 6.13). (a,b) H6hen-
profilaufnahmen und (c,d) das entsprechende Phasenbild flr einen hoheren Kontrast. () Hohenprofilauf-
nahme einer Referenzschicht von P3HT aus CB (f) mit entsprechendem Phasenbild.?%
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6.2 Flachig orientierte Fasern

Abbildung 6.13: (a,b) REM-Aufnahmen von gedruckten P3HT-Fasern auf 1TO-beschichteten Glassub-
straten. Der schwarze Kasten zeigt die Stelle, an der die AFM-Aufnahme gemacht wurde (Abbildung 6.12).
(c-f) Querschnittaufnahmen nach einem FIB-Schnitt. Die Hohe dieser Fasern lbersteigt die Mdglichkeiten
von AFM-Aufnahmen. (g) Querschnittaufnahme nach einem FIB-Schnitt. Die Fasern wurden zur besseren
Visualisierung farbig markiert.2%
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REM-Aufnahmen der gedruckten Faserschichten mit Querschnitten mittels FIB zeigen, dass die Faserbiin-
del Hohlraume aufweisen (Abbildung 6.13(a-g). Sowohl die Fasern, als auch die Hohlrdume, besitzen la-
terale Ausdehnungen und Durchmesser von mehreren Mikrometern. Diese Rohrenstruktur unterstiitzt zu-
sétzlich den vorgeschlagenen Kristallisationsmechanismus des Kristallisationsmittels. Das auskristallisierte
1,3,5-TCB bildet dabei groRe Nadeln, auf denen das P3HT aufwéchst. Durch die Vakuumsublimation bleibt
die P3HT-Struktur erhalten und das Kristallisationsmittel hinterl&sst einen Hohlraum. Solche réhrenartigen
Strukturen mit einem anisotropen Halbleiter wurden bisher noch nicht fir einen Druckprozess in der Lite-
ratur publiziert. Diese Struktur besitzt ein stark vergréRertes Verhdltnis von Oberflache zu Volumen und
kénnte flir neue Mdglichkeiten zukinftiger Anwendungen, wie im Sensor-Bereich, in Betracht gezogen
werden.

6.2.2.5 Elektrische Charakterisierung

Als Werkzeug zur Untersuchung des Ladungstransports in den P3HT-Fasern wurden Bottom-Contact
Eletrolyte-Bottom-Gated OFETs (bEG-OFETs, Abbildung 6.14(a)) hergestellt.®?1° Um die gesamten
P3HT-Biindel durch das Gatespannungsfeld aufzuladen, wurden die Fasern auf eine Parylene-Dielektri-
kumsschicht gedruckt und mit dem [EMIM][TFSI]-PVDF-HFP-lono-Gel im TropfengieRverfahren Gber-
zogen. Das lono-Gel durchdringt die Faserschicht und Bilindel, und ein Teil der lonen driftet und diffundiert
in die Paryleneschicht, sodass es in der Lage ist, das P3HT von oben und unten aufzuladen.
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Abbildung 6.14: (a) Schematischer Aufbau der bEG OFETs mit gedruckten P3HT-Fasern. (b,c) Mikro-
skopische Bilder der aktiven Schicht, die aus CB:TCB 1:0.22 entweder (b) senkrecht oder (c) parallel zur
Stromrichtung gedruckt wurden. Gedrucktes und schleuderbeschichtetes P3HT aus CB dient als isotrope
Referenz ohne Fasern. (d) Mittlere Transfer-Kurven der bEG-OFETS (Vg4 = -0,05 V), normiert auf das Ver-
haltnis von Kanalbreite W = 470 um zu Kanalldnge L = 50 oder 20 um. (e) Mittlere lineare Mobilitat der
entsprechenden Transistoren (ab 10 Bauteilen mit L = 20 um oder L = 50 pm bei V4 =-0,05 V mitC =7
pF/cm2), abhangig von der Gatespannung V. () Lineare Moblilitat, gemittelt von Vg = -2 V bis -1 V.20

Die P3HT-Fasern wurden senkrecht und parallel zur Stromrichtung gedruckt (Abbildung 6.14(b,c)).
Ohm’sche Kontakte sind durch die Output-Kennlinien gekennzeichnet (Abbildung 6.15(d,e)). Die gemit-
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telten Transfer- (Abbildung 6.14(d)) und Output-Charakteristiken zeigen héhere Strome fiir die Transisto-
ren mit den Fasern, im Vergleich zu den gedruckten und schleuderbeschichteten isotropen Referenz-
OFETs.

Tabelle 6.1: Lineare Mobilitat (puin), gesattigte Mobilitat (Usar) und an/aus Verhaltnis (lon / loff) fur die
Electrolyte-Bottom-Gated OFETs von Abbildung 6.14 und Abbildung 6.15.2%°

Hiin lan/ laus Msat lan/ laus
[cm2 V1s1] Va=-0.05V [cm2V1s1] Ve=-15V
Fasern parallel 0.052 2.5-102 99-10 1.0-108
Fasern senkrecht 0.072 2.8-102 84-10* 4.0-10?
Isotrop, gedruckt 0.016 3.4-101 6-10 1.1-10!
EOITTEp; ST 0.021 3.7-101 1810 1.8102
schichtet

Dieses Verhalten wird durch die lineare Mobilitat bestatigt, bei der die Faser-Transistoren die Referenz-
werte (Tabelle 6.1) im Mittel um das Vierfache und tiber einen groRen Gatespannungsbereich Giberschreiten
(Abbildung 6.14(e,f)). Transfercharakteristika und Mobilitdten im Séttigungsregime bestétigen diese Inter-
pretation (Abbildung 6.14(a-c) und Tabelle 6.1). Tatséchlich wird die Mobilitét fur die Fasern unterschatzt,
da die geometrische Kanalbreite W verwendet wurde, wéhrend die wahre W aufgrund der Licken zwischen
den Fasern und Biindeln viel Kleiner ist. Die Faserproben weisen im Vergleich zu den isotropen Referenz-
schichten aus CB hdher gemittelte Strome und hdhere Mobilitaten im linearen Bereich auf (gemittelt und
Vg anhéngig), wie in Abbildung 6.14(c,d,e) dargestellt, durch die erh6hte Mobilitat und erhéhter Ladungs-
transport entlang der Polymerkette erwartet wird.

Da die Kombination eines Bottom-Gate mit einem lono-Gel eher uniiblich ist, sollen nun die weiteren De-
tails des Gating-Mechanismus diskutiert werden. Zur unabhangigen Untersuchung des Ladungstransports
in den Fasern, wurden drei Arten von Transistoren hergestellt: Bottom-Contact Bottom-Gate OFET (BG-
OFET), Abbildung 6.14(a), mit Paylene-Dielektrikum (C = 10 nF/cm?); Bottom-Contact Electrolyte-Side-
Gate OFET (SEG-OFET, Abbildung 6.18(a)) mit dem lono-Gel ((EMIM][FAP] C = 3.4 pF/cm?); die Kom-
bination aus beiden Aufbauten, Bottom-Contact Electroylte-Bottom-Gate OFET (bEG-OFET) mit dem
lono-Gel ([EMIM][TFSI] C = 7 pF/lcm?).

Alle Fasern wurden parallel und senkrecht zur Stromrichtung aus einer Tinte mit CB:TCB 1:0.22 und einer
entsprechenden Referenz aus CB:TCB 1:0 mit dem Tintenstrahldrucker und einem Tropfenabstand von
20 um und 2 Disen bei Raumtemperatur gedruckt, um eine entsprechende Trocknungsfrontmigration ent-
lang der Druckrichtung zu erhalten. Zusétzlich wurden noch CB:TCB 1:0 Referenzen durch Schleuderbe-
schichtung fir die BG-OFETs und bEG-OFETSs hergestellt. Die elektrischen Eigenschaften der bEG-
OFETSs zeigen die gleichen Funktionsmechanismen wie der BG-OFET und sEG-OFET. Tatsachlich wur-
den die bEG-OFETSs nach dem Vermessenen der BG-OFETSs durch Aufbringen des lono-Gels hergestellt,
sodass ihre Eigenschaften direkt miteinander vergleichbar sind. Wie in Abbildung 6.16 und Abbildung 6.17
dargestellt, zeigen die BG-OFETs beim Ladungstransport keine Hysterese, vergleichsweise geringe Strome
und ohmsche Kontakte. Eine Séttigung des Stroms kann selbst bei der Durchbruchspannung von Vg = -
65 V nicht erreicht werden.
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Abbildung 6.15: (a) Mittlere Transfer-Kurven der Elektrolyt-Bottom-Gate OFETSs (Vg4 = 1,5 V) normiert
auf das Verhaltnis von Kanalbreite W = 470 um zu Kanalldnge L = 50 oder 20 um. (b) Mittlere Sattigungs-
mobilitaten der entsprechenden Transistoren (aus 10 Bauteilen mit L = 20 um oder L = 50 pum bei Vg4 = -
1,5V mit C = 7 pF/cm?), abhéngig von der Gatespannung V. (c) Sattigungsbeweglichkeit, gemittelt von
Vg = -2 V bis -1 V. (d,e) Output-Charakteristik flir bEG-OFETs mit den (d) gedruckten isotropen und (e)
gedruckten Fasern senkrecht zur Stromrichtung. Sattigung und lineare Regime werden angezeigt.?*

Im Gegensatz zu den bEG-OFETS ubersteigen die senkrechten Fasern, die parallel zum Strom gedruckten
Fasern. Darlber hinaus ist der Unterschied in den linearen Mobilitaten zwischen Fasern und isotropen Fil-
men, geringer als bei den bEG-OFETs (Abbildung 6.14(d-f), Abbildung 6.15(a-c)). Beides lasst sich mit
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der nanometerdiinnen Schicht aus akkumulierten Ladungstragern an der Grenzflache von Dielektrikum und
P3HT-Fasern im Bottom-Gating-Fall erklaren. Somit ist nur der unterste Teil der Faserblindel am Ladungs-
transport beteiligt, wahrend der obere Teil inert bleibt. Das REM-Bild in Abbildung 6.13 zeigt, dass die
Flache zwischen den mikrometergrofRen Faserbundeln mit einem Netzwerk aus kleinen Fasern von etwa
200 nm Breite gefullt ist, die der Ausrichtung nur bedingt folgen, aber die Blindel miteinander verbinden.
Dieses Netz spielt demnach eine wichtige Rolle im unteren Bereich des Ladungstransports (Abbildung
6.16(b)). Im senkrechten Fall verbinden mehrere Biindel und die nanoskopischen Fasern die Source- und
Drain-Elektrode (auch tber die Spitzen der fingerstrukturdhnlichen Elektroden) ausreichend gut, um
Strome zu leiten, die die Referenzprobe aus CB (bertreffen.
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Abbildung 6.16: (a) Schematischer Aufbau der Bottom-Gate OFETs mit gedruckten P3HT-Fasern. Sche-
matische Seitenansicht einer mit P3HT-Bindeln bedeckten Elektrode (entweder parallel oder senkrecht zur
Stromrichtung) mit einem Netzwerk aus kleinen Einzelfasern dazwischen. (b) Mittlere Transfer-Kurven
(V4 = -5 V) normiert auf das Verhaltnis von Kanalbreite W = 470 um zu Kanalldnge L = 50 oder 20 pm.
(c) Mittlere lineare Mobilitaten der entsprechenden Transistoren (aus 15 Bauteilen mit L = 20 pum oder L =
50 um bei V4 = 2 V oder Vg =5 V unter Verwendung der fiir jede Probe bestimmten Kapazitit, C = 10
nF/cm2), abhéngig von der Gatespannung V. (d) Lineare Mobilitat, gemittelt von V= 30 V his 15 V.2%
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Abbildung 6.17: Output-Eigenschaften der Bottom-Gate OFETs mit gedruckten P3HT-Fasern (CB:TCB
1:0.22) (a) parallel und (b) senkrecht zur Stromrichtung, (c) die isotrop gedruckten und (d) schleuderbe-
schichteten Filme. W = 470 pm, L = 50 um.2%

Um den Ladungstransport in den gesamten Faserbiindeln zu untersuchen und das volle Potential der erhéh-
ten Mobilitdt zu nutzen, wurde ein ionisches Gel auf die Fasern und Bindel aufgetragen (Abbildung
6.18(a)), das Uber ein Side-Gate (SEG-OFET) geladen wird. Es wird erwartet, dass die gesamte Faserschicht
von den lonen penetriert wird, 21 also Ladungen in der gesamten Schicht angehauft werden konnen, und
dartiber hinaus, im Gegensatz zu polymerbasierten Dielektrika, trotz der hohen Rauheit der Faserbiindel,
Gatestromkurzschlusse verhindert werden. Das Netzwerk der kleinen Fasern sollte in diesem Fall nur noch
eine untergeordnete Rolle spielen. Dies wird mit den SEG-OFETSs (l¢-L-W*-C? = 0,94 A-cm>F1), im Ver-
gleich zu den BG-OFETs (0,072 A-cm*F1), durch, eine GréRenordnung hohere, Drain-Stréme nach der
geometrischer W/L- und Kapazitats-C-Korrektur nachgewiesen. Die Mikroskopaufnahmen (Abbildung
6.18(b,c)) zeigen, dass die Faserbiindel in diesen Proben nebeneinander liegen, so, wie sie auf die Elektro-
den und das Glas gedruckt wurden. Die Transfer-Kurven (Abbildung 6.18(d f)) der hdchsten Drain-Stréme
bestatigen den besten Ladungstransport, wenn die Faserbiindel parallel zur Stromrichtung ausgerichtet sind.
Im Gegensatz dazu zeigen die senkrecht zur Stromrichtung gedruckten Fasern, aufgrund der Liicken zwi-
schen den Faserbiindeln und einer geringen Anzahl von Uberbriickenden Biindeln, eine Abnahme des Drai-
nstroms um eine GréRenordnung. Der gedruckte isotrope Film zeigt Stréme zwischen den parallel und
senkrecht ausgerichteten Fasern, was auf eine geringere kristalline Ordnung im Vergleich zu parallel aus-
gerichteten P3HT-Fasern hindeutet. Alle SEG-OFETs weisen eine groRe Hysterese und eine nicht ideale
Transferkurvenform auf, sodass keine aussagekréftigen Mobilitatswerte extrahiert werden kénnen. Da dies
auch bei der isotropen Referenz der Fall ist, scheinen die lonen nicht dauerhaft in Hohlréhren der Fasern
zu verbleiben. Dies I&sst sich auch aus dem Misserfolg ableiten, die Transferkurven, durch vorheriges Auf-
laden des EG-OFETs durch eine angelegte Spannung, zu verschieben. Vielmehr wird die Hysterese auf
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6 Orientierte Halbleiterpolymere mittels Tintenstrahldruck

eine geringe lonendiffusionsgeschwindigkeit im Elektrolyten und ein geringes elektrisches Feld durch das
seitliche Gate zurlickgefiihrt. Der Austausch des [EMIM][FAP]-basierten lono-Gels gegen [EMIM][TFSI]
auf exakt den gleichen Transistoren, reduziert, trotz des geringeren hydrodynamischen Radius und damit
der hoheren Diffusionsfahigkeit des [TFSI]-Anions, jedoch nicht die Hysterese. Dennoch ist der Einsatz
von lono-Gel unerlésslich, um einen groben Faserfilm vollstdndig aufzuladen. Dieser ist notwendig und
beweist, dass die ausgerichteten Polymerketten in Faserrichtung den hoch gerichteten Ladungstransport
ermoglichen.

T aesel
Source/Drain
leldroden Glassubstrat
Seitliche

Gate-Elekirode

b) Senkrecht c) Parallel

3

Drain Strom - L/W (mA)

Abbildung 6.18: (a) Schematischer Aufbau der Electrolyte-Side-Gated OFET mit gedruckten P3HT-Fa-
sern. (b,c) Mikroskopische Bilder der aktiven Schicht, die aus CB:TCB 1:0.22 entweder (b) parallel oder
(c) senkrecht zur Stromrichtung gedruckt werden. Gedrucktes P3HT aus CB dient als isotrope Referenz.
(d,e,f) Gemittelte Transfer-Kurven der SEG-OFETS (aus 4 Bauteilen, V4 = -2 V, Sweep-Rate von 100 mV-s
1, C = 3,4 pF/cm?) normiert auf das Verhaltnis von Kanalbreite W = 4000 um zu Kanallange L =20 pm,
die schattierten Bereiche zeigen die Fehlerbereich an.?®
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6.3 Zusammenfassung

Um die geringe Hysterese der BG-OFETSs und die Vollladung der sSEG- OFETs zu kombinieren, wurde das
lono-Gel [EMIM][TFSI] direkt auf die Kanalflache der BG-OFETs appliziert. Die dadurch erhaltenen
Electrolyte-Bottom-Gated OFETs (bEG-OFETS) ermdglichen den direkten Vergleich mit den identischen
Transistoren. Im Vergleich zu den BG-OFETS haben die bEG-OFETSs wesentlich hthere Strdme und schal-
ten sich innerhalb von Vq = -2 V voll ein, sodass keine limitierte "flache Grenzflache" angenommen werden
kann, sondern ein Elektrolyte-Gating erreicht wird. Die lonen diffundieren in das Parylene-Dielektrikum,
sodass das Elektrolyte-Gating auch nach dem Entfernen des lonengels der Fasern erfolgt. Da die untere
Gate-Elektrode viel ndher als eine seitliche Gate-Elektrode (~3 mm) am Kanal liegt (~500 nm), ist das
elektrische Feld viel starker und gleicht die geringe Diffusionsfahigkeit der lonen im Gel aus. Dadurch wird
eine wesentlich geringere Hysterese beobachtet.

6.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die kontrollierte Abscheidung von ausgerichteten P3HT-Fasern im Tintenstrahl-
druck vorgestellt. Gedruckte Faserstrukturen kdnnen auf einer Vielzahl von Substraten mit beliebigen De-
signs und Platzierungen Uber zentimetergrolRe Flachen aufgebracht werden. Durch GIWAXS-Messungen
und FTIR-Spektroskopie konnten eine nicht-triviale molekulare Anordnung der P3HT Polymerkette in ei-
ner radialen Réhrenstruktur mit der Langachse in Faserrichtung nachgewiesen werden. Die anisotrope
Struktur der Fasern 18st nicht nur anisotrope optische Eigenschaften aus, sondern verbessert auch die
OFET-Ladungstréager-Mobilitat, die Uber die von ungeordneten Referenzschichten hinausgeht. Das vorge-
stellte Verfahren basiert auf einer validierten industriellen Drucktechnik und ist daher vielversprechend fir
die digitale Abscheidung von hochgeordneten Domanen von Funktionspolymeren.
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7 Parameterraum fur gezielt
gedruckte Faserlinien

In diesem Kapitel wird die Verwendung von 1,3,5-TCB zur Kristallisation von P3HT und PIF8-TAA vor-
gestellt. Dafuir wurden einzelne Schichten und Muster bei verschiedenen Prozessparametern verdruckt und
anschlieBend charakterisiert. Die Ergebnisse der Druckversuche werden zuerst in den Kapiteln der jeweili-
gen Prozessparameter vorgestellt: Konzentration TCB und Druckgeschwindigkeit (7.1.1), Substrattempe-
ratur (7.1.2) und Auflésung (7.1.3). In den anschliefenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Charakteri-
sierung gedruckter Schichten auf ihre anisotropen Eigenschaften mittels polarisationsabhangiger Raman-
Spektroskopie (7.2.1) und polarisationsabhangiger Photolumineszenz-Spektroskopie (7.2.2) vorgestellt.

Die Verwendung von Einkristallen und gerichteten Materialien war die Grundlage fir die Entwicklung der
Halbleitermikroelektronik und Festkdrperphysik. Unabh&ngig von organischen oder anorganischen Funk-
tionsmaterialien, besitzen diese kristallinen Materialien einzigartige Bauteileigenschaften, welche auf die
nahezu perfekte Translationssymmetrie und auBergewdhnlich hohe Reinheit zuriickzufiihren sind. Eine ein-
fache Mdglichkeit Halbleiterdlinnschichten kostengiinstig und mit hohem Durchsatz zu produzieren,
kdnnte mit Drucktechnologien ermdglicht werden. Die parasitéren Trocknungseffekte bei der Flussigpro-
zessierung der Halbleitermaterialien aus organischen Ldsungsmitteln, stellen die konventionellen Druck-
technologien vor eine grol3e Herausforderung, hohe Kristallinitat in den applizierten getrockneten Schich-
ten zu erlangen. Durch die Verwendung eines kristallinen organischen Substrates, das Bestandteil der Tinte
ist, konnte im Kapitel zuvor gezeigt werden, dass organische Polymere mit hoher Anisotropie und Kristal-
linitat auf verschiedenen amorphen Substraten hergestellt werden kdnnen. In diesem Kapitel wird der fla-
chige Druckprozess von Kapitel 6.2 erweitert, sodass auch kontrollierte Anisotropie in raumlich abgegrenz-
ten Bereichen innerhalb eines Substrates realisiert werden kann. Grundsatzlich unterschieden sich beide
Versuchsreihen in ihrer Druckmusterflache. Wéhrend die Versuche und Experimente in Kapitel 6.2 auf
grofe Flachen angewiesen sind um anisotrope Polymerfasern zu erlangen, konzentriert sich diese Experi-
mentreihe auf einzeln abgesetzte Linien entlang der Druckkopfrichtung, wie in Abbildung 7.1 schematisch
dargestellt. Die Notwendigkeit des flachigen Drucks schrankt die Ergebnisse von Kapitel 6.2 in mdglichen
elektronischen Bauteilanwendungen stark ein. In diesem Kapitel soll durch eine ausfihrliche Prozesspara-
meterstudie diese Hirde Uberwunden werden. Dabei werden die Halbleiterpolymere P3HT und PIF8-TAA
verwendet, welche einen inhdrenten unterschiedlich hohen Grad an Kristallinitat in konventionellen appli-
zierten Schichten aufweisen. Die Schichten werden mit verschiedenen Prozess- und Druckparametern mit
dem Tintenstrahl gedruckt, und die getrockneten Schichten mit taktiler Profilometrie, Raman-Spektrosko-
pie und polarisationsabhangiger Photolumineszenz charakterisiert.
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6.3 Zusammenfassung

a) b) c) d)
Druckkopfrichtung -

X
Y _
Fliche Single-Pass

Einzelne Linie

Fasern ausgerichtet Fasern ausgerichtet
In Druckrichtung In Druckkopfrichtung

Druckrichtung

Abbildung 7.1: (a, oben) Foto von einer P3HT-Schicht mit Fasern in Druckrichtung mit CB:TCB 1:0.22
auf Glas und (unten) eine Mikroskopaufnahme der Fasern. (b) Schematische Darstellung der flachig ge-
druckter Fasern. (c) Schematische Darstellung des Einzel-Linien-Druckprozesses. (d, oben) Foto gedruck-
ter Linien von P3HT auf Glas, (Mitte) Mikroskopaufnahme einer Linie mit P3HT-Fasern mit Orientierung
in Druckkopfrichtung und (unten) Mikroskopaufnahme mit gekreuzten Polarisatoren.
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7.1 Druckparameter
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Abbildung 7.2: (a) Schematische Darstellung der méglichen Prozessparameter fur P3HT, PIF8-TAA, Ver-
héltnis und Konzentration von CB zu TCB, Auflésung, Druckgeschwindigkeit und Substrattemperatur.
(b,d) Foto eines bedruckten 25*25 mm Glassubstrates unter UV-Belichtung mit PIF8-TAA und P3HT. (c,e)
Linker Teiles des Fotos entspricht der Hellfeldaufnahme, der rechte Teil zeigt die Mikroskopaufnahme
einer gedruckten PIF8-TAA und P3HT Linie mit gekreuzten Polarisatoren, deren Orientierungen durch die
Pfeile angezeigt werden.

Grundlage fur den hier vorgestellten Prozess zum Ausrichten von P3HT und PIF8-TAA, sind die organi-
schen Kristalle von 1,3,5-TCB. Da es sich in geldster Form in der Tinte als Lésungsmittelbestandteil be-
findet, muss es erst nach der Applikation auf dem entsprechenden Substrat aus dem Nassfilm auskristalli-
sieren, um als Substrat zum epitaktischen Aufwachsen fiir die geldsten Polymere zur Verfiigung zu stehen.
Alle Effekte, die eine solche Kristallisation ausldsen, verhindern oder beeinflussen, mussen hierfir bertick-
sichtigt werden. Die Konzentration von 1,3,5-TCB in dem verwendeten Tragerlosungsmittel CB stellt dabei
einen der wichtigsten Parameter dar. Beide Stoffe sind nur endlich ineinander Idsbar, was abhdngig von der
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Temperatur ist. Bei 25 °C ist das maximale Verhaltnis von CB zu 1,3,5-TCB bei ca. 1:1.5 erreicht. Dem-
entsprechend sollten Tinten mit einer hdheren TCB-Konzentration auch zu einer schnelleren Kristallisation
fiihren, da wahrend der fortschreitenden Trocknung des gedruckten Nassfilms schneller der Gberséattigte
Zustand erreicht wird. Da die Temperatur des Substrates kontrolliert werden kann, wirken sich auch ver-
schiedene Trocknungsgeschwindigkeiten und TCB-Ldslichkeiten unterschiedlich auf die verschiedenen
Tinten aus. Dartiber hinaus spielt auch die Nassfilmdicke eine entscheidende Rolle, da ein hoher Nassfilm
eine langere Zeit braucht, um zu trocknen und somit Gleichgewichtszustinde die Trocknung dominieren
kénnen. Die Nassfilmdicke lasst sich tiber die Auflésung des Druckmusters variieren.

Das verwendete Halbleiterpolymer PIF8-TAA besitzt in seiner Polymerkette eine Methyl-Phenyl-Amin
Monomereinheit. Diese weist eine tetraederische Konfiguration auf, welche in jeder Ecke eine Aryleinheit
und ein nichtbindendes Elektronenpaar des Stickstoffs zeigt. Die Polymerkette besitzt daher eine nicht-
planare Konfiguration mit hohem Rotationsfreiheitsgrad und einem hohen Bindungswinkel zwischen den
einzelnen Monomerbldcken, welche zu einer amorphen Mikro- und Nanostruktur fiihren. Durch die redu-
zierten planaren n-Wechselwirkungen zeigt das Polymer eine erhdhte Loslichkeit gegeniber z.B. P3HT
und tendiert bei Ubersattigung zur Gelierung.

Um die Einflusse des Kristallisationsmittels 1,3,5-TCB bei P3HT und PIF8-TAA auf das Druckergebnis
zu untersuchen, wurden Experimentreihen mit unterschiedlichen Prozessparametern durchgefiihrt. Es
wurde das Verhdltnis CB:TCB mit 1:0, 3:1, 2:1, 1:1 und 1:2 variiert. Bei dem Verhéltnis 1:2 handelt es sich
um eine Uberséttigte Lésung bei Raumtemperatur, daher wurden das Tintenreservoir und der Druckkopf
auf mindestens 45 °C beheizt, um feststofffreie Tinte zu erhalten. Die 25*25 mm Glassubstrate wurden bei
Temperaturen von 25 °C, 30 °C, 40 °C und 50 °C mit einem 5 pm Raster und den Tropfenfrequenzen von
jeweils 1 kHz und 5 kHz bedruckt, was einer Druckgeschwindigkeit von 5 mms ™ und 25 mms™ entspricht.
Ein Druckmuster bestand aus vier 20 mm langen Linien in Druckkopfrichtung, mit den Tropfenabstanden
von jeweils 10 pm, 20 pm, 30 pm und 40 pm. Diese basierten alle auf einem 5 um Raster, welches fir jede
Auflésung eine konstante Druckgeschwindigkeit ermdglichte. Dieses Druckmuster wurde finf Mal pro
Substrat, bei konstanter Temperatur und Druckgeschwindigkeit, flir jeweils eine Tinte, mit nur einer Diise
appliziert. Die Konzentration aller verwendeten Tinten von P3HT und PIF8-TAA betrug 20 g/L. Alle Sub-
strate wurden Uber Nacht im Vakuum getrocknet, um das verbleibende TCB aus den gedruckten Fasern zu
entfernen. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Materialien und Prozessparameter ist in Abbildung 7.2(a)
schematisch illustriert.

7.1.1 Konzentration des Kristallisationsmittels und
Druckgeschwindigkeit

Abbildung 7.3(a,b) zeigt Mikroskopaufnahmen mit und ohne Kreuzpolarisation von gedruckten P3HT-Li-
nienschichten mit einem konstanten Tropfenabstand von 10 um bei 25 °C und zunehmender TCB-Kon-
zentration fiir die Geschwindigkeiten 5 mms? und 25 mms™. Die Kreuzpolarisationsaufnahmen zeigen
deutliche Doppelbrechungseffekte und lassen auf kristalline Bereiche in den gedruckten Linien schliefen.
Zur Schichtcharakterisierung wurden Querschnittprofile der einzelnen Linien mit taktiler Profilometrie ver-
messen und die Rauheit der Schichten bestimmt.
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Abbildung 7.3: Mikroskopaufnahmen mit und ohne gekreuzte Polarisatoren fir verschiedene TCB-Kon-
zentrationen bei 25 °C fir P3HT und einem Tropfenabstand von 10 pm mit (a) 1 kHz bzw. 5mms™ und (b)
5 kHz bzw. 25 mms*. Rauheitswerte fiir verschiedene Auflésungen und TCB-Konzentrationen bei 25 °C
fur (¢) 1 kHz und (d) 5 kHz.

Unter der Annahme, dass die getrockneten Schichten epitaktisch auf die TCB Kristalle aufgewachsen sind,
sollten nanoskopische und makroskopische Halbleiterfasern entstehen, welche die Rauheit der Schicht be-
stimmen sollten, da die applizierte Menge an Halbleitermaterial gleich bleibt. Dementsprechend sollten
hohe Rauheitswerte auf groBe Fasern hindeuten. Die entsprechend gemessenen Werte sind in Abbildung
7.3(c,d) dargestellt. Entgegen der Vermutung, bewirkt eine Erhdhung der TCB-Konzentration, auf den ers-
ten Blick keine Steigerung des Rauheitswertes. Unter Betrachtung der Einzelprofile in Abbildung 7.4(a,c),
zeigt sich, dass das Referenzexperiment der gedruckten Linie ohne TCB eine ausgeprégte Randiberhéhung
aufweist, wie es fiir ein Einldsungsmittel-Tintensystem zu erwarten ist. Die Schicht an sich ist glatt, jedoch
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7.1 Druckparameter

kommt es durch den makroskopischen Coffee-Ring zu dem entsprechenden erhéhten Wert fir die Rauheit.
Die Schichten mit zunehmender TCB-Konzentration zeigen im Gegensatz dazu keine Randiiberhdhungen.
Dies kann daran liegen, dass TCB als hochsiedendes Ldsungsmittel fungiert und eine Coffee-Ringbildung
unterdriickt. Auf der anderen Seite fiihrt die Kristallisation von TCB zu einer schlagartigen Immobilisie-
rung der Schicht und konserviert den Nassfilmzustand, noch bevor es zu weiteren Trocknungseffekten
kommen kann. Vergleicht man die Flache unter den Querschnittprofilen, kann man eine tendenzielle FI&-
chenzunahme erkennen (Abbildung 7.4(b,d)), welche bei gleichbleibender Materialmenge auf eine
Volumenzunahme der Schicht schlieen l&sst. Diese ist auf die Hohlrdume bei der Faserbildung
zurtickzufihren.
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Abbildung 7.4: Reprasentative Hohenprofile von gedruckten P3HT-Linien mit einem Tropfenabstand von
10 um mit verschiedenen TCB-Konzentrationen bei 25 °C mit (a) 1 kHz bzw. 5 mms™ und (c) 5 kHz bzw.
25 mms™. (b,d) Berechnete Flachen unter den Hohenprofilen von jeweils (a) und (b).
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Die Faserdurchmesser liegen im Nanometerbereich und sind vergleichbar mit den Schichten von Miiller et
al. und Dorling et al..56%8211 Es kommt zu einer sprunghaften Zunahme der Rauheit fur die tibersattigte
Tinte mit der Zusammensetzung CB:TCB 1:2. In Abbildung 7.3(a) sieht man in den Mikroskopaufnahmen,
dass sich auch das Erscheinungsbild der Schichten geéndert hat. Es handelt es sich um deutlich groRere
Fasern mit mehreren Mikrometern im Durchmesser und entsprechen den Fasern, die zuvor im Kapitel 6.2
fur den flachigen Druck erhalten wurden. Generell zeigen alle Schichten mit Fasern keilférmig bis voll-
standig parallel in die Druckkopfrichtung. Wahrend der Trocknung verdampft Losungsmittel bevorzugt an
den Réndern der gedruckten Linien, was zu einem Konzentrationsgradienten vom Linienrand zur Linien-
mitte flhrt. Der Rand sollte daher weniger CB und TCB enthalten und eine bereits erhdhte Konzentration
an P3HT aufweisen. Wahrend der fortschreitenden Trocknung des Nassfilms wird die kritische Konzent-
ration an TCB 0berschritten und es beginnt aus der Schicht auszukristallisieren. Durch den bereits vorhan-
denen Konzentrationsgradienten vom Linienrand zur Linienmitte, kommt es zu einer keilférmigen Kristal-
lisation entlang des Nassfilms zum angetrockneten Rand hin, sprich, vom Inneren des Nassfilms mit hoher
TCB-Konzentration, zum Linienrand. Mit steigender TCB-Konzentration in den Tintensystemen wird die-
ser Trocknungsgradient vernachléssigbar und die Fasern verlaufen entlang bzw. parallel zur gedruckten
Linie in Druckkopfrichtung.
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Abbildung 7.5: Mikroskopaufnahmen mit und ohne gekreuzte Polarisatoren fir verschiedene TCB-Kon-
zentrationen bei 25 °C fir PIF8-TAA und einem Tropfenabstand von 10 pm mit (a) 1 kHz bzw. 5mms™
und (b) 5 kHz bzw. 25 mms*. Rauheitswerte fiir verschiedene Auflosungen und TCB-Konzentrationen bei
25 °C fiir (c) 1 kHz und (d) 5 kHz.

Die Mikroskopaufnahmen der korrespondierenden PIF8-TAA Druckreihe sind in Abbildung 7.6 darge-
stellt. Es konnten keine Referenzproben ohne TCB mit 1 kHz gedruckt werden, da keine Waveform und
Druckparameter gefunden wurden, um eine stabile und kontinuierliche Tropfenbildung zu erzeugen.

Im Gegensatz zu den in der Literatur hergestellten Schichten durch Schleuderbeschichtung, zeigen die ge-
druckten Schichten mit TCB, bei gekreuzten Polarisatoren, deutliche Doppelbrechung, welche auf kristal-
line Eigenschaften und Bereiche hindeutet.!>® Bei der Rauheitsbestimmung der Schichten, welche in Ab-
bildung 7.5(c,d) dargestellt ist, zeigt sich ein deutlicher GréRenunterschied zu P3HT, in Abbildung 7.3(c,d).
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Bei steigender TCB-Konzentration nimmt der Rauheitswert kontinuierlich zu, welcher bei einer geringeren
Druckgeschwindigkeit von 5 mms* im Vergleich zu 25 mms™ besonders ausgepragt ist.
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Abbildung 7.6: Reprasentative Hohenprofile von gedruckten PIF8-TAA Linien mit einem Tropfenabstand
von 10 pum und verschiedenen TCB-Konzentrationen bei 25 °C mit (a) 1 kHz bzw. 5 mms™* und (c) 5 kHz
bzw. 25 mms. (b,d) Berechnete Flachen unter den Hohenprofilen von jeweils (a) und (b).

Die erhaltenen PIF8-TAA-Fasern sind im Vergleich zu P3HT deutlich gréRer in ihrem Durchmesser und
weisen sehr groRe Zwischenrdume ohne Material auf. Die Fasern liegen als getffnete Rohren vor, mit
Durchmessern bis zu 20 pm (vergleichbare Beobachtungen wurde fir das Polymermaterialien PTAA ge-
macht Abbildung 5.19). Diese Faserstrukturen besitzen Strukturhéhen, die vergleichbar mit den erwarteten
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Nassfilmdicken fiir die entsprechenden Druckparameter wie in Abbildung 7.5(b) fir 25 mms* und CB:TCB
1:2 sind. Dartber hinaus wurden auch Fasern in der GroRenordnung von wenigen Mikrometern (Abbildung
7.5(a) 5 mms-t CB:TCB 2:1), vergleichbar mit den P3HT-Fasern aus Kapitel 6.2, und Fasern in Nanome-
terbereich (Abbildung 7.5(b) 25 mms* CB:TCB 2:1), erhalten. Die Profilmessungen der Fasern und deren
korrespondierende Volumenzunahme fiir eine konstante Materialapplizierung in Abbildung 7.6 sind starke
Indizien fir groRe Hohlrdume in den Strukturen.

P3HT und PIF8-TAA wurden mit den gleichen Prozessparametern appliziert, das Erscheinungsbild der
erhaltenen getrockneten Schichten zeigt messbare und phdnomenologische Unterschiede. Eine mdgliche
Ursache ist die unterschiedliche chemische Natur der beiden Halbleiterpolymere. Wéhrend P3HT einen
semikristallinen Charakter besitzt und bevorzugt planare intra- und intermolekulare Wechselwirkungen
ausbildet, gilt PIF8-TAA als amorphes Material, das auf Grund seiner chemischen Natur nur schwer planare
Wechselwirkungen eingehen kann.*% Dartiber hinaus zeigt P3HT ein geringeres Loslichkeitsverhalten als
PIF8-TAA. Unter Anbetracht dieser Eigenschaften, verlaufen auch Trocknungsabldufe dieser beiden Ma-
terialien auf unterschiedliche Art und Weise und beeinflussen so die Kristallisation von TCB. Wéhrend
P3HT schon in frithen Phasen der Trocknung zur Agglomeration neigt und dadurch als Kristallisationskeim
flr TCB dienen kann, wird PIF8-TAA auf Grund seiner erhdhten Lslichkeit erst in einem spateren Trock-
nungsverlauf ausfallen. In letzterem Fall ware die Kristallisation als unabhéngig vom geltsten Halbleiter-
material zu betrachten, im Gegensatz zu P3HT, welches die Kristallisation von TCB erst ausldsen kann
oder zusétzlich verstérkt. Zusatzlich wird nach der Kristallisation von TCB dem Nassfilm schlagartig ein
Loésungsmittelbestandteil entzogen und die Konzentration des Halbleitermaterials drastisch erhoht. Mit
P3HT konnte dadurch sofort eine tiberséttigte Losung in dem verbleibenden CB entstehen. Bei PIF8-TAA
konnte die Loslichkeit im verbleibenden CB geniigen in Lésung zu bleiben oder eine Gelierung hervorzu-
rufen, statt sofort zu agglomerieren. In beiden Fallen kommt es zum epitaktischen Aufwachsen auf den
gebildeten TCB-Kristallen und so zeigt PIF8-TAA, das sonst als amorph bekannt ist, Doppelbrechungsef-
fekte. Bei geringeren Konzentration von TCB sind die Bereiche zwischen den Fasern teilweise mit nicht
gerichteten Polymer auf dem Substrat beschichtet. Bei den PIF8-TAA Fasern bei CB:TCB 1:2 wurden
selbst in den groRen Bereichen, zwischen den Fasern, kein ungerichtetes Polymer identifiziert. Dies weist
auf eine hohe Affinitat zur Anlagerung, von PIF8-TAA an den TCB-Kristall zu binden, hin.

Beide Materialien zeigen einen unterschiedlichen Ausrichtungsgrad entlang der Druckkopfrichtung. Wéh-
rend P3HT generell eine VVorzugsrichtung parallel zur Druckkopfrichtung aufweist, zeigen die Schichten
aus PIF8-TAA geringes bis gar keine Vorzugsrichtung. Innerhalb einer gedruckten Linie von PIF8-TAA
kommt es bei den verwendeten Prozessparametern, bevorzugt zu Bereichen mit unterschiedlicher Faseraus-
richtung. Eine mdgliche Ursache kann in der Dichte der Kristallisationskeime an TCB innerhalb einer
trocknenden Schicht liegen, welche unabhangig voneinander entstehen und unterschiedliche Ausrichtungen
besitzen. Da P3HT eine geringere maximale Loslichkeit als PIF8-TAA besitzt und dartiber hinaus einfa-
cherer organische Kristalle ausbilden kann, sollte dementsprechend P3HT friih viele Kristallisationskeime
ausbilden, welche wéhrend der fortschreitenden Trocknung Fasern in Druckkopfrichtung wachsen lassen.
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7.1.2 Substrattemperatur
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Abbildung 7.7: Mikroskopaufnahmen mit und ohne gekreuzte Polarisatoren fiir verschiedene TCB-Kon-
zentrationen CB:TCB und korrespondierenden repréasentativen Hohenprofilaufnahmen bei einer Sub-
strattemperatur von (a) 25 °C, (b) 30 °C; (c) 40 °C und (d) 50 °C fiir P3HT und einem Tropfenabstand von
10 pm mit 5 kHz bzw. 25 mms™. (e) Hohenprofile der Rauheitswerte der verschiedenen TCB-Konzentra-
tionen (links) Substrattemperaturen (Mitte) und den korrespondierenden berechneten Fldchen unter den
Hohenprofilen (rechts).
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In Abbildung 7.7 sind die Ergebnisse fir Linien aus P3HT fiir einen Tropfenabstand von 10 um und den
TCB-Konzentrationen mit CB:TCB 1:0, 3:1, 2:1, 1:1 und 1:2, fir die Substrattemperaturen 25 °C, 30 °C,
40 °C und 50 °C fir 25 mms™ dargestellt. Abbildung 7.7(b) zeigt die Profilaufnahmen der Referenzproben
ohne TCB, welche mit steigender Temperatur eine Zunahme der Randiiberhéhung der getrockneten Linien
besitzen. Durch die Zugabe von TCB wird der Coffee-Ring unterdriickt und selbst bei hohen Substrattem-
peraturen werden keine Randiiberh6hungen gemessen. In den Mikroskopaufnahmen kann man erkennen,
dass bei einer Temperatur von 50 °C keine gerichteten Schichten mehr erhalten wurden. 1,3,5-TCB besitzt
einen Schmelzpunkt von 63 °C und sollte daher bei 50 °C als Feststoff vorliegen. Gleichzeitig steigt mit
erhdhter Temperatur auch die Loslichkeit von TCB in CB. Die kreuzpolarisierten Aufnahmen bei 50 °C
zeigen keine kristallinen Doménen, vergleichbar mit literaturbekannten polykristallinen Schichten von
P3HT mit einem Hochsieder.*3212213 Daher ist zu vermuten, dass in diesem Fall TCB nicht als Kristallisa-
tionsvorlage fungiert, sondern als hochsiedendes Lésungsmittel, wie z.B. 1,2,4-TCB. Wéhrend der Trock-
nung kommt es zu zwei temperaturabhéngigen Effekten, welche die Kristallisation von TCB beeinflussen.
Mit erhohter Temperatur steigen auch die Verdampfungsraten von CB und 1,3,5-TCB, wobei die Verdamp-
fungsrate von CB um zwei Groenordnungen hoher ist, als jene von TCB. Zum anderen wird jeweils die
maximale Loslichkeit des Halbleitermaterials in der Tinte, sowie von TCB in CB erhoht. Dies bedeutet fir
TCB als Kristallisationsvorlage, dass mit steigender Temperatur bei geringer Konzentration, eine Kristal-
lisation unwahrscheinlicher wird, da es schneller verdampft und besser geldst wird und damit tendenziell
die Funktion eines Co-Ldsungsmittels mit hohem Siedepunkt einnimmt. Dies wird besonders deutlich,
wenn man sich die Profile von PIF8-TAA in Abbildung 7.8 anschaut, da hier mehrere GréRenordnungen
zwischen der Referenz ohne TCB und der CB:TCB 1:2 Probe liegen. Um bei dieser Betrachtung die Rand-
effekte bei héheren Temperaturen zu vernachldssigen, ist der Vergleich der Flachen unter den Profilen zu
bevorzugen. Wéhrend die Flache fir CB:TCB 1:0 erwartungsgemaf konstant bleibt, variiert die Flache fir
die Proben mit TCB gering, im Vergleich zu den gemessenen Rauheitswerten der jeweiligen Proben. Bei
50 °C Substrattemperatur fallen die Flachen in einem Bereich mit der Referenzprobe zusammen, was sich
auch mit dem Erscheinungsbild der Mikroskopaufnahmen deckt, da hier keine Fasern oder gerichteten Be-
reiche mehr identifiziert werden kénnen. Bei den Temperaturen 30 ° und 40 °C erscheinen mehr gedruckte
Schichten von PIF8-TAA mit einem hdheren Grad an gerichteter Orientierung in Druckkopfrichtung ent-
lang der Linie. Grundsétzlich sind auch hier die Linien oft in Bereiche mit unterschiedlicher Faserorientie-
rung unterteilt. Ursache hierfir konnte die erhdhte Verdampfungsrate von CB sein, welche die Trocknung
schneller vorantreibt und damit das verbleibende TCB im Nassfilm schneller an die maximale Sattigung
gelangt. Dadurch steigt die Wahrscheinlichkeit des Auskristallisierens von TCB und es entstehen weniger
Kristallisationskeime, die eine gezieltere Kristallisation entlang der trocknenden Linie auslosen.
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Abbildung 7.8: Mikroskopaufnahmen mit und ohne gekreuzte Polarisatoren fiir verschiedene TCB-Kon-
zentrationen CB:TCB mit korrespondierenden reprasentativen Héhenprofilaufnahmen mit der Substrattem-
peratur (a) 25 °C, (b) 30 °C; (c) 40 °C und (d) 50 °C fiir PIF8-TAA und einem Tropfenabstand von 10 um
mit 5 kHz bzw. 25 mms™. (e) Héhenprofile der Rauheitswerte der verschiedenen TCB-Konzentrationen
(links), Substrattemperaturen (Mitte) und den korrespondierenden berechneten Flachen unter den Héhen-

profilen (rechts).
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7.1.3 Auflosung und Druckgeschwindigkeit

Die Nassfilmdicke und die Menge der abgesetzten Tropfen pro Linie kann durch die Anderung des Trop-
fenabstands geadndert werden. Der in dieser Arbeit verwendete Drucker, bestimmt die Druckgeschwindig-
keit in Abhé&ngigkeit von der Auflésung und der verwendeten Tropfenerzeugungsfrequenz. Um die Druck-
geschwindigkeit fiir die verschiedenen Auflésungen 10 pum, 20 um, 30 um und 40 um konstant zu halten,
wurde ein Druckmuster auf Basis eines 5 um Rasters erstellt und der Tropfenabstand flr die verschiedenen
Auflésungen manuell eingestellt, sodass eine vorgegebene Tropfenerzeugungsfrequenz von 1 kHz und
5 kHz zu einer gleichbleibenden Geschwindigkeit von jeweils 5 mms™ und 25 mms™ fiihren. Die Durch-
messer einzelner Tropfen der verwendeten Tinten liegen weit Gber 80 um. Somit ist fur die eingestellte
minimale Auflésung von 40 um Tropfenabstand ein ausreichender Uberlapp der einzelnen Tropfen ge-
wabhrleistet und druckmusterbedingte Artefakte kdnnen vernachléssigt werden.
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Abbildung 7.9: Mikroskopaufnahmen mit und ohne gekreuzte Polarisatoren von verschiedenen Auflgsun-
gen fir P3HT CB:TCB 1:2 mit 5 kHz bzw. 25 mms* (a) 25 °C und (b) 30 °C Substrattemperatur. Rauheits-
werte flir verschiedene Auflésungen und TCB-Konzentrationen bei 25 °C fir (¢) 25 °C und (d) 30 °C.

Da mit gréRerem Tropfenabstand weniger Material bei gleicher Linienldnge appliziert wird, nimmt die
Linienbreite des Nassfilmes ab, da die Tinte bestrebt ist, einen konstanten Kontaktwinkel anzunehmen.
Dies hat zur Folge, dass das Verhaltnis zwischen Linienrand und Linienmitte mit gréRerem Tropfenabstand
steigt und somit auch die Trocknung des Nassfilms beschleunigt wird, da die Verdampfungsraten am Rand
hoher sind als in der Linienmitte.
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Bei den PIF8-TAA Experimenten kommt es neben dem Erscheinungsbild der Fasern, wie sie bei P3HT
erhalten wurden (Abbildung 7.11(c)), auch zu einer weiteren Form. Die Schichten zeigen eine VVorzugsori-
entierung von Linienrand zu Linienrand senkrecht zur Druckkopfrichtung und erinnern an eine ,,Ziehhar-
monika“-Struktur, mit Fasern senkrecht zur Druckkopfrichtung und Lamellen, welche die Fasern miteinan-
der verbinden. Diese Fasern zeigen ebenfalls Doppelbrechung. Die Experimentreihe CB:CTB 1:2 bei 25 °C
und 5 kHz weist die geringste Faserorientierung auf, wie sie in Abbildung 7.11(a) dargestellt sind. Die
Fasern liegen in zufélliger Orientierung vor und sind untereinander verbunden. Die Kristallisation von TCB
scheint nicht durch Trocknungseffekte entlang der Druckrichtung oder von den Linienrdndern beeinflusst
zu werden. Im Falle der gleichen Druckparameter mit 1 kHz scheinen die Fasern in Abhédngigkeit vonei-
nander orientiert zu sein. Da sich die Druckgeschwindigkeit um das fiinffache unterscheidet, hat die einset-
zende Trocknung am Linienstart und die mdgliche Kristallisation von TCB eine héhere Chance die Trock-
nungsfront entlangzuwandern. Im Falle der 5 kHz-Drucke wird die Linie schneller abgesetzt und eine
Kristallisation setzt wéhrend der fortschreitenden Trocknung unabhangig von der Druckrichtung ein. Bei
steigender Temperatur erhoht sich auch die Trocknungsgeschwindigkeit und eine TCB-Kristallisation wird
am Linienstart wahrscheinlicher, welche sich dann entlang der Linie fortsetzen kann.
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Abbildung 7.10: Mikroskopaufnahmen mit und ohne gekreuzte Polarisatoren fir verschiedene Aufldsun-
gen von P3HT CB:TCB 1:2 mit 1 kHz bzw. 5 mms™ (a) 25 °C und (b) 30 °C Substrattemperatur. Rauheits-
werte fur verschiedene Auflésungen und TCB-Konzentrationen bei (c) 25 °C und (d) 30 °C Substrattem-
peratur.
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Abbildung 7.11: Mikroskopaufnahmen mit und ohne gekreuzte Polarisatoren flr verschiedene Aufldsun-
gen von PIF8-TAA CB:TCB 1:2 mit 5 kHz bzw. 25 mms™* (a) 25 °C, (b) 30 °C und (c) 40 °C Substrattem-
peratur. Rauheitswerte fur verschiedene Auflésungen und TCB-Konzentrationen bei (d) 25 °C, (e) 30 °C
und (f) 40 °C Substrattemperatur.

Zusammenfassend zeigen die Materialien P3HT und PIF8-TAA deutliche Unterschiede in ihrem Erschei-
nungsbild und im Grad ihrer Orientierung. Wahrend fur P3HT grundsétzlich eine Orientierung in Druck-
kopfrichtung erkennbar ist, scheint fir PIF8-TAA keine gezielte kontrollierte Ausrichtung der Fasern in
Druckkopfrichtung einstellbar. Die Kristallisation von TCB in den P3HT-Tinten setzt mit hoherer Wahr-
scheinlichkeit am Linienstart ein und pflanzt sich entlang der Druckkopfrichtung fort. Die Tinten mit
PIF8-TAA zeigen nur geringen Einfluss auf die Prozessparameter. Den hdchsten Grad an Orientierung und
reproduzierbarer Ausrichtung der Fasern konnte fir die Tinten mit CB:TCB 2:1 und 1:1 festgestellt werden.
Eine weitere Ubersicht iiber die gemessenen Rauheitswerte kénnen im Anhang in den Abbildung 10.4 und
Abbildung 10.5 eingesehen werden.
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a)

PIF8-TAA 1:2
1 kHz 5 mm/s
25°C

b)

PIF8-TAA 1:2

1 kHz 5 mm/s |
30 °C

c)

PIF8-TAA 1:2
1 kHz 5 mm/s |
40 °C

40 um 30 um

d)
__ 1400
E. 1200
& 1000

800
600
400
200 S Py 1:03 o 200 ? P :: Y
10 20 30 407 10 20 30 40 20
Tropfenabstand [pm] Tropfenabstand [pum] Tropfenabstand [um]

Abbildung 7.12: Mikroskopaufnahmen mit und ohne gekreuzte Polarisatoren flr verschiedene Aufldsun-
gen von PIF8-TAA CB:TCB 1:2 mit 1 kHz bzw. 5 mms™ (a) 25 °C, (b) 30 °C und (c) 40 °C Substrattem-
peratur. Rauheitswerte fur verschiedene Auflésungen und TCB-Konzentrationen bei (d) 25 °C, (e) 30 °C
und (f) 40 °C Substrattemperatur.

7.2 Charakterisierung

7.2.1 Raman-Spektroskopie

Um die Qualitat und Quantitat der Morphologie gedruckter Schichten mit und ohne Kristallisationsmittel
auf ihre anisotropen Eigenschaften zu untersuchen, wurde die polarisationsabh&ngige Mikroskop-Raman-
Spektroskopie gewahlt.2*4-217 Dabei l4sst sich in einzelnen Punkten zwischen orientierten und amorphen
Bereichen innerhalb der gesamten Diinnfilmschicht unterscheiden und dariiber hinaus der Grad der lokalen
Molekilorientierung bestimmen. Der Vergleich zwischen den einzelnen Punkten ergibt eine statistische
Verteilung der Polymerorientierung uiber einen ausgewéahlten Bereich der gedruckten Schicht. In Abbildung
7.13 sind die Ramanspektren fur die gedruckten Schichten von P3HT und PIF8-TAA fir CB:TCB 1:0 und
1:2, mit 25 mms? und den Tropfenabstand von 10 um bei 25 °C mit zirkular, parallel und senkrecht zur
Druckrichtung polarisierter Anregungsquelle dargestellt (fir weite Informationen siehe Abbildung
10.6Abbildung 10.7). Die Proben wurden von unserem Kooperationspartner des Physikalisch-Chemischen
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Instituts der Universitat Heidelberg, Prof. Jana Zaumseil und Kevin Synnatschke, vermessen und ausge-
wertet.
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Abbildung 7.13: (oben) Mikroskopaufnahme der vermessenen Probe (unten) mit korrespondierendem Ra-
man-Spektrum mit zirkularer, paralleler und senkrecht zur Druckrichtung polarisierter Anregungsquelle
von P3HT und PIF8-TAA gedruckter Schichten mit einem Tropfenabstand von 10 um, einer Substrattem-

peratur von 25 °C, einer Druckgeschwindigkeit von 25 mms™ und einer Konzentration von CB:TCB (a,c)
1:2, (b,d) 1:0 als Referenz.
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Fir die Proben von P3HT und PIF8-TAA aus CB:TCB 1:2 sind Fasern mit Durchmessern im Mikrometer-
bereich zu erkennen, wahrend die Referenzen 1:0 ohne TCB glatte, geschlossene Filme ergeben. Die Re-
ferenz-Spektren zeigen geringe Abweichungen in den Signalintensitaten fur die drei verschiedenen Anre-
gungspolarisationen, welche durch den technischen Messaufbau verursacht werden kdnnen, da die Proben
keine Vorzugsrichtung aufweisen und als vollstandig isotrop anzunehmen sind. Die nachfolgenden Spek-
tren werden auf eine schleuderbeschichtete Referenzmessung normiert. Im Falle der P3HT-Fasern mit pa-
ralleler Anregung, sind die Intensitaten aller Signale deutlich hoher als im senkrechten Fall. Wenn das
Polymermaterial mit seiner Polymerkette entlang der Faser orientiert ist, kommt es bei einfallender Anre-
gung mit einer Polarisation parallel zur Faser, zu einer statistisch hheren Wahrscheinlichkeit, mit C-C und
C=C-Bindungen zu interagieren. Darlber hinaus ist die Polarisierbarkeit der Molekiulschwingungen an die
Orientierung der Anregungsquelle gekoppelt, wodurch es zu einer anisotropen Intensitatsverteilung im Ra-
man-Spektrum kommt. Die Signalintensitatszunahme fur P3HT und PIF8-TAA in dem Fall, dass Faser und
Anregungsquelle die gleiche Orientierung aufweisen, bestatigt die Ausrichtung der Polymerkette entlang
der Faser. Besonders deutlich wird dies bei dem Signalmaximum fiir P3HT bei 1448 cm™ und fir PIF8-
TAA bei 1605 cm™, welche beide den Streckbewegungen der C=C-Bindungen des n-Elektronensystem
zugeordnet werden kdnnen. Zur weiteren Betrachtung der geruckten Schichten wurde jeweils die Flache
der maximalen Peaks fur P3HT und PIF8-TAA mit einem Gaul’-Fit des basislinien-korrigierten Spektrums
bestimmt. Dariiber hinaus wurden die Spektren jeweils auf eine schleuderbeschichtete amorphe Probe nor-
miert.

In Abbildung 7.15(c, oben) ist eine Mikroskopaufnahme einer gedruckten PIF8-TAA Schicht mit Fasern
abgebildet. Der eingezeichnete Bereich entspricht den Koordinaten der durchgefiihrten Dreifachmessungen
(zirkular, parallel, senkrecht zur Druckrichtung). Darunter, in Abbildung 7.15(c), sind die normierten und
gefitteten logarithmischen Signalintensitatsverhaltnisse fiir eine parallele und senkrechte Anregung in einer
Heatmap an einzelnen Messpunkten dargestellt. Durch die logarithmische Betrachtung, entsprechen die
positiven und negativen Werte mit &quidistantem Abstand zur X-Achse dem gleichen Grad an Anisotropie
flr entgegengesetzte Orientierungen, und erlauben so, eine einfachere Auswertung der Faserorientierung
zueinander (Abbildung 7.15(a)). Die ausgewerteten gedruckten Linien fur CB:TCB 1.0, 3:1, 2:1, 1:1 und
1:2 mit den Druckgeschwindigkeiten 25 mms™ sind in Abbildung 7.15 und fir 5 mms™ in Abbildung 7.17
zusammengefasst. Die Abbildungen enthalten Boxplots, welche 25 % bis 75 % der gemessenen Werte ein-
schlieBen. Der Strich entspricht dem Mittelwert, der Punkt dem Median, die Fehlerbalken dem Bereich von
5 % bis 95 % und die Dreiecke entsprechen dem Minimal- und Maximalwert. Einem Wert von ,,0° ent-
spricht ein Messpunkt, der sich isotrop verhélt, ein Wert > 0 bedeutet eine bevorzugte Polymerkettenorien-
tierung in Druckrichtung und ein Wert < 0 eine Orientierung senkrecht dazu.
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Abbildung 7.14: Boxplot der statistischen Auswertung des Verhaltnisses der Signalintensitaten von paral-
leler und senkrechter Anregungsquelle. Die Box schlief3t alle Werte von 25 % bis 75 % ein, der Boxstrich
entspricht dem Mittel, der Punkt dem Medianwert, die Fehlerbalken kennzeichnen den Bereich von 5 bis
95 %, die Dreiecke jeweils das Minimum und Maximum.

Die Faserorientierungen der Mikroskopaufnahmen der gedruckten PIF8-TAA Proben mit unterschiedlichen
TCB-Konzentrationen und einer Druckgeschwindigkeit von 25 mms™, spiegeln sich auch in den gemesse-
nen Raman-Signalen wider. Bei maximaler TCB-Konzentration entstanden Fasern mit einem Durchmesser
von mehreren Mikrometern, wéhrend bei geringerer Konzentration die Fasern einen deutlich kleineren
Durchmesser aufweisen. Die Proben CB:TCB 2:1 und 1:1 zeigen den hdchsten Mittelwert und Median Giber
die gemessenen Bereiche und stellen damit eine statistische Anisotropie in der Schicht dar. Innerhalb der
Konzentrationsreihe streut CB:TCB 1:2 am Stérksten, sowohl mit positiven, als auch negativen Werten.
Dies legt nahe, dass in den vermessenen Fasern von CB:TCB 1:2 auch Polymerketten senkrecht zur Druck-
richtung und Anregungspolarisation orientiert sein mussen.

Fur die gleiche Versuchsreihe mit einer Druckgeschwindigkeit von 5 mms™, konnten vergleichbare Be-
obachtungen gemacht werden. Ein wichtiger Unterschied liegt in den erhaltenen Fasern von CB:TCB 1:2.
Diese ,,Ziehharmonika‘““-Fasern verlaufen vollstdndig senkrecht zur Druckrichtung und besitzen negative
Werte. Die korrespondierenden Mikroskopaufnahmen zeigen ein sehr homogenes Erscheinungsbild,
ebenso ist auch die Streuung der Intensitatsverhaltnisse der Raman-Messungen vergleichbar gering zu den
Experimenten mit 25 mms™ als Prozessparameter.
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Abbildung 7.15: Mikroskopaufnahme des gekennzeichneten Messbereiches (oben) mit Intensitatsvertei-
lung der zirkularpolarisierten Messung (unten) fiir PIF8-TAA CB:TCB (a) 1:2, (b) 1:1, (c) 2:1 und (d) 3:1
fiir 10 um Tropfenabstand bei 25 °C Substrattemperatur mit einer Druckgeschwindigkeit von 25 mms* und
der korrespondierenden logarithmischen Heatmap der Signalintensitatsverhéltnisse von parallel zu senk-
recht vermessenen Raman-Spektren.

Die gleichen Versuchsreihen fur P3HT sind in Abbildung 7.19, Abbildung 7.21 und Abbildung 7.22 zu-
sammengefasst und dargestellt. Grundsétzlich I&sst sich das Druckbild der P3HT-Schichten in zwei Faser-
kategorien einteilen. Mikroskalige Fasern, vergleichbar mit den Fasern aus dem flachigen Druck, und na-
noskalige Fasern, wie sie auch in der Literatur beschrieben werden. Die mikroskaligen Fasern zeigen das
grofte Verhaltnis in den gemessenen Raman-Intensitéten fur eine parallele und senkrechte Anregungspo-
larisation, was mit den Ergebnissen aus Kapitel 6.2 und den entsprechenden IR- und GIWAXS-Messungen
Ubereinstimmt. P3HT ist dabei mit seinem Polymerriickgrat entlang der Faser ausgerichtet. Im Vergleich
der nanoskaligen Fasern bei steigender TCB-Konzentration, wird die hdchste Anisotropie fiir die maximale
TCB-Konzentration erhalten, wie in Abbildung 7.19 fiir die Druckgeschwindigkeit 25 mms™* zusammen-
gefasst.
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Abbildung 7.16: Boxplot der statistischen Auswertung des Verhaltnisses der Signalintensitaten von paral-
leler und senkrechter Anregungsquelle. Die Box schlief3t alle Werte von 25 % bis 75 % ein, der Boxstrich
entspricht dem Mittel, der Punkt dem Medianwert, die Fehlerbalken kennzeichnen den Bereich von 5 bis
95 %, die Dreiecke jeweils das Minimum und Maximum.

Die gemessenen und ausgewerteten Raman-Daten zeigen, dass sich die drei unterschiedlichen Erschei-
nungsbilder der erhaltenen Fasern aus PIF8-TAA in ihrer Anisotropie und dem Grad der Orientierung un-
terscheiden. Die mikroskaligen Fasern zeigen eine starke Streuung der Verhéltnisse von paralleler und
senkrechter Anregung, zeitgleich sind die Werte sehr hoch. Dies deutet auf eine Schichtmorphologie mit
vielen mikroskopischen anisotropen Bereichen hin, welche jedoch keine gemeinsame makroskopische Ori-
entierung aufweisen. Folglich nédhert sich der Mittelwert der 0. Die ,,Ziechharmonika“-Fasern sind senkrecht
zur Druckrichtung orientiert und die makroskopische Ausrichtung erscheint sehr homogen, was sich auch
in der statistischen Auswertung der Raman-Spektren widerspiegelt. Die Homogenitat flhrt eine geringe
Verteilung der negativen Werte herbei. Die feinen nanoskaligen Fasern, die fur CB:TCB 2:1 erhalten wur-
den, zeigen ebenfalls eine geringe Streuung. Wahrend die Raman-Spektren fiir die 5 mms™ gedruckten
Schichten die geringste Streuung in ihrer Anisotropie aufweisen und somit den héchsten Grad an Faserori-
entierung zeigen, besitzen die Schichten mit der Druckgeschwindigkeit von 25 mms™* einen hoheren Mit-
telwert. Dies deutet darauf hin, dass hier ein hoherer Grad an Anisotropie in den Fasern vorliegt.
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Abbildung 7.17: Mikroskopaufnahme des gekennzeichneten Messbereiches (oben) mit Intensitatsvertei-
lung der zirkularpolarisierten Messung (unten) fiir PIF8-TAA CB:TCB (a) 3:1, (b) 1:1, (c) 2:1 und (d) 1:2
fiir 10 um Tropfenabstand bei 25 °C Substrattemperatur mit einer Druckgeschwindigkeit von 5 mms™ und
der korrespondierenden logarithmischen Heatmap der Signalintensitatsverhéltnisse von parallel zu senk-
recht vermessenen Raman-Spektren.

Die Werte der Verhéltnisse zeigen eine ahnliche Streuung flr die gemessenen Proben, wobei die Probe
CB:TCB 2:1 den gleichen Mittelwert besitzt, wie die gedruckte Referenz ohne Kristallisationsmittel. Die
entsprechende Mikroskopaufnahme lasst auch keine Faserbildung erkennen, es kommt zu einer polykris-
tallinen Schicht wie sie fir P3HT auch durch andere Herstellungsverfahren und Prozessierungen bekannt
ist. Generell fallen der Median- und der Mittelwert fur die gemessenen Proben Ubereinander, was als ein
Indikator fur eine makroskopische Verteilung des orientierten Bereiches in Druckrichtung spricht.

Die P3HT Proben, die mit einer Druckgeschwindigkeit von 5 mms™? appliziert wurden, sind in Abbildung
7.21 dargestelit. Die entstandenen makroskopischen Fasern bei CB:TCB 1:2 in (b) zeigen fur P3HT die
hdchsten gemessenen Werte. Diese Werte unterliegen einer gewissen Schwankung, welche mit der Faser-
orientierung in der Mikroskopaufnahme und der entsprechenden Heatmap korreliert. Dariiber hinaus zeigen
die vermessenen Proben mit geringerer TCB-Konzentration nur ein geringes Intensitatsverhaltnis, welches
auf einen geringen Grad an Anisotropie in den Fasern zuriick zu fiihren ist, obwohl eine ausgepréagte Dop-
pelbrechung mit gekreuzten Polarisatoren in den Mikroskopaufnahmen zu erkennen ist. Die Heatmap der
Probe mit CB:TCB 3:1 zeigt negative Messwerte, was eine Orientierung der Polymerketten senkrecht zur
Druckrichtung bedeuten wiirde.
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Abbildung 7.18: Boxplot der statistischen Auswertung des Verhaltnisses von Signalintensitaten mit paral-
leler und senkrechter Anregungsquelle. Die Box schlieft alle Werte von 25 % bis 75 % ein, der Boxstrich
entspricht dem Mittel, der Punkt dem Medianwert, die Fehlerbalken kennzeichnen den Bereich von 5 bis
95 %, die Dreiecke jeweils das Minimum und Maximum.
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Abbildung 7.19: (a) Mikroskopaufnahme des gekennzeichneten Messbereiches (oben) mit Intensitatsver-
teilung der zirkularpolarisierten Messung (unten) fur P3HT CB:TCB (a) 1:2, (b) 2:1, (c) 1:1 und (d) 3:1 flr
10 um Tropfenabstand bei 25 °C Substrattemperatur mit einer Druckgeschwindigkeit von 25 mms* und
der korrespondierenden logarithmischen Heatmap der Signalintensitatsverhaltnisse von parallel zu senk-
recht vermessenen Raman-Spektren.
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Abbildung 7.20: (a) Boxplot der statistischen Auswertung des Verhéltnisses der Signalintensititen von
paralleler und senkrechter Anregungsquelle. Die Box schlief3t alle Werte von 25 % bis 75 % ein, der Box-
strich entspricht dem Mittel, der Punkt dem Medianwert, die Fehlerbalken kennzeichnen den Bereich von
5 bis 95 %, die Dreiecke jeweils das Minimum und Maximum.

a) b)

P3HT CB:TCB 1:25mms" 25°C

PSHT CB:TCB 1:15mms  25°C

Log Verhéltnis Intensitét ParaIIeI/Senkr§cht Log Verhéltnis Intensitéat Parallel/Senkrecht

P3HT CB:TCB 2:1 5mms'l 25°C P3HT CB:TCB 3:1 5mms'1 25°C

Log Verhéltnis Intensitat Parallel/Senkrecht Log Verhéltnis Intensitat Parallel/Senkrecht
1 1

Abbildung 7.21: Mikroskopaufnahme des gekennzeichneten Messbereiches (oben) mit Intensitatsvertei-
lung der zirkularpolarisierten Messung (unten) fir P3HT CB:TCB (a) 1:2, (b) 2:1, (c) 1:1 und (d) 3:1 fur
10 pm Tropfenabstand bei 25 °C Substrattemperatur mit einer Druckgeschwindigkeit von 5 mms™* mit der
korrespondierenden logarithmischen Heatmap der Signalintensitatsverhéltnisse von parallel zu senkrecht
vermessenen Raman-Spektren.
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Vergleicht man die mikroskaligen Fasern der verschiedenen hergestellten Schichten einschliellich einer
schleuderbeschichteten Referenz, erhélt man die héchsten Werte der Anisotropie fiir die gedruckten Schich-
ten CB:TCB 1:2 mit der Druckgeschwindigkeit von 5 mms™. Sowohl der Maximalwert, als auch der Mit-
telwert dieser Probe, zeigt die hdchsten Werte. Ebenfalls zeigt diese Probe die grofite Streuung, obwohl die
Mikroskopaufnahmen eine homogene Faserausrichtung in Druckrichtung aufweisen. Der Vergleich des
Messbereiches in der Mikroskopaufnahme mit der Heatmap zeigt, dass die Faserzwischenrdume ohne
P3HT in der Heatmap als Messpunkte mit geringen Werten dargestellt werden und es daher zu einer Ver-
zerrung der statistischen Verteilung kommt.
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Abbildung 7.22: (a) Boxplot der statistischen Auswertung des Verhdltnisses der Signalintensititen von
paralleler und senkrechter Anregungsquelle. Die Box schliel3t alle Werte von 25 % bis 75 % ein, der Box-
strich entspricht dem Mittel, der Punkt dem Medianwert, die Fehlerbalken kennzeichnen den Bereich von
5 bis 95 %, die Dreiecke jeweils das Minimum und Maximum. Mikroskopaufnahmen des gekennzeichneten
Messbereiches mit Intensitatsverteilung der zirkularpolarisierten Messung fur P3HT CB:TCB 1:2 mit mik-
roskaligen Fasern (b) Schleuderbeschichtung (c) mit einer Druckgeschwindigkeit von 25 mms™ fir 10 pm
Tropfenabstand bei 25 °C Substrattemperatur mit der korrespondierenden logarithmischen Heatmap der
Signalintensitatsverhéltnisse von parallel zu senkrecht vermessenen Raman-Spektren.
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7.2.2 Photolumineszenz-Spektroskopie

Um die optischen Eigenschaften der gedruckten Schichten von P3HT und PIF8-TAA mit dem Verhaltnis
CB:TCB 1:2 bei einer Aufldsung von 10 um und 25 °C Substrattemperatur zu untersuchen, wurden pola-
risationsabhangige Photolumineszenzspektren im Hochvakuum vermessen. Photolumineszenzaufhahmen
wurden mit Philipp Brenner vom Lichttechnischen Institut, des Karlsruher Institut fir Technologie, durch-
gefuhrt. Dabei zeigen die mikroskaligen Fasern von P3HT entlang der Druckkopfrichtung, die ,,Ziehhar-
monika“-Fasern von PIF8-TAA senkrecht dazu. Die Orientierung der Druckrichtung war parallel zur Po-
larisation des Lasers. Die untersuchten Schichten sind in Abbildung 7.23(a-d) dargestellt. Die
korrespondierenden gemessenen Einzelspektren zeigen in Abbildung 7.23(e,f) eine entsprechende polari-
sationsahéngige Lichtemission entlang ihrer Faserorientierung. Die Ergebnisse der schleuderbeschichten
Proben mit CB:TCB 1:2 sind in Abbildung 10.8 fir P3HT und PIF8-TAA dargestellt. Die polarisationsab-
héngigen Absorptionsmessungen der flachig gedruckten P3HT-Fasern in Abbildung 6.5 in Kapitel 6.2.2.1
besitzen ein hohes dichroisches Verhaltnis, welches sich ebenfalls in den Photolumineszenzmessungen wi-
derspiegelt. Entlang der Faser wird die maximale, senkrecht zur Faser die minimale Emission der Faser-
schicht gemessen. Diese Beobachtung gilt sowohl fur P3HT, als auch fiir PIF8-TAA. Die gedruckten Re-
ferenzschichten ohne TCB und ohne Fasern sind in Abbildung 7.24 dargestellt. Die Schwankungen in den
Spektren kdnnen auf polarisationsabhangige optische Effekte des Messaufbaus und der Intensitatsschwan-
kung des Lasers zurtickgefihrt werden. Beide Proben sind als vollstandig isotrop anzusehen.
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Abbildung 7.23: (a,b) Mikroskopaufnahmen einer gedruckten P3HT Linie mit 10 um Tropfenabstand,
CB:TCB 1:2, einer Druckgeschwindigkeit von 25 mms™ und 25 °C Substrattemperatur mit und ohne ge-
kreuzten Polarisatoren. (c,d) Mikroskopaufnahmen einer gedruckten PIF8-TAA Linie mit 10 um Tropfen-
abstand, CB:TCB 1:2, einer Druckgeschwindigkeit von 25 mms™ und 40 °C Substrattemperatur mit und
ohne gekreuzten Polarisatoren. Gemessene polarisationsabh&ngige Photolumineszenzspektren fir (e) P3HT
mit einer Anregungswellenldnge von 532 nm und (f) PIF8-TAA mit einer Anregungswellenldnge von
355 nm. (g,h) Auftragung der Orientierung des Polarisators gegen das lokale Maxima der Photolumines-
zenzspektren fir P3HT bei 680 nm und bei PIF8-TAA bei 526 nm.

121



7 Parameterraum fur gezielt gedruckte Faserlinien

Der Vergleich der zwei Spektren von P3HT und PIF8-TAA zeigt flr beide Fasern eine faserorientierungs-
abhéangige Photolumineszenz. Die maximale und minimale Intensitat ist um 90 ° verschoben und deckt sich
mit den Ergebnissen der Raman-Messungen. Jedoch liegen das Intensitatsverhaltnis des Maximums und
Minimums von P3HT bei 4.44 und das von PIF8-TAA bei 1.4. Dies deutet darauf hin, dass die Fasern von
P3HT einen héheren Grad an Anisotropie aufweisen als von PIF8-TAA. Besonders deutlich wird das beim
Direktvergleich im Polardiagramm in Abbildung 7.23(g). P3HT bildet eine auf der Seite liegende Acht,
wahrend fir PIF8-TAA eine verzerrte Ellipse erhalten wird. Ein mdglicher Grund konnte ein unterschied-
licher Grad an Kristallinitat in den Schichten und Fasern sein, welcher bei P3HT stérker ausgepragt ist als
bei PIF8-TAA. Eine weitere Ursache fiir die unterschiedliche Photolumineszenz kénnte auch in der chemi-
schen Natur der Polymere liegen. P3HT ist ein lineares Polymer, das planare Wechselwirkungen eingeht,
kristalline Bereiche bildet und somit verlauft die Polarisierbarkeit entlang des delokalisierten n-Elektronen-
systems linear. Dahingegen ist PIF8-TAA ein Co-Polymer, das in der Literatur als vollstdndig amorphes
Material beschrieben wird, da die Triarylamin-Monomereinheit (TAA) eine planare Wechselwirkung, auf
Grund ihrer tetraederischen Konfiguration und den zusétzlichen Drehfreiheitsgraden, erschwert. Die Pola-
risierbarkeit entlang dieses n-Elektronensystems verlauft nicht linear, sondern dessen Ausrichtung andert
sich nach jeder TAA-Einheit und zeigt dadurch bei der makroskopischen Betrachtung der Polymerfaser in
der Photolumineszenzmessung nur geringe polarisationsabhangige Emissionen.
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Abbildung 7.24: Gemessene polarisationsabhéngige Photolumineszenzspektren fiir (a) PIF8-TAA mit ei-
ner Anregungswellenldnge von 355 nm und (b) P3HT mit einer Anregungswellenldnge von 532 nm ge-
druckt mit 25 mms™, bei 25 °C Substrattemperatur ohne TCB. (g,h) Auftragung der Orientierung des Po-
larisators gegen die lokalen Maxima der Photolumineszenzspektren fiir P3HT bei 680 nm und bei PIF8-
TAA bei 526 nm.
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In diesem Abschnitt wurde das druckprozessabhangige Erscheinungsbild von PIF8-TAA und P3HT Tinten
mit Kristallisationsvermittler vorgestellt und untersucht. Es konnten fir P3HT zwei unterschiedliche For-
men von Faserbildung identifiziert und mit Raman-Spektroskopie sowie Photolumineszenzmessungen cha-
rakterisiert werden. Beide Fasertypen zeigen eine Orientierung in Druckkopfrichtung mit anisotropen opto-
elektronischen Eigenschaften, deren Erscheinungsbilder auf unterschiedliche TCB-Kristallisationsverlaufe
bei den gewahlten Prozessparametern schlielen lassen. Fir Prozessparameter, die eine schnelle Kristalli-
sation von TCB fordern, wie 25 °C Substrattemperatur, CB:TCB 1:2 und eine langsame Druckgeschwin-
digkeit von 5 mms™, erscheinen die Fasern mit einem Durchmesser von mehreren Mikrometern und sind
vergleichbar mit den Fasern der flachig abgeschiedenen Fasern, mit dem Unterschied dass keine ,,Shish-
Kebap“-Fasern gebildet werden. Weicht man von diesen Prozessparametern ab, so erhdlt man eine nahezu
geschlossene Schicht mit nanoskaligen Fasern, welche in Druckkopfrichtung orientiert sind und den litera-
turbekannten Fasern entsprechen. Die gemessenen Raman-Spektren der verschiedenen Prozessparameter
zeigen, dass mit steigender TCB-Konzentration die Anisotropie innerhalb der Faser steigt und die Homo-
genitdt der Faserausrichtungen die makroskopisch messbare Anisotropie bestimmt. Fur den amorphen
Halbleiter PIF8-TAA konnten ebenfalls drei verschiedene Arten von Fasern erhalten werden. Alle drei
Fasertypen zeigen Doppelbrechungen bei Polarisationsmikroskopieaufnahmen und unterscheiden sich in
ihrem Erscheinungsbild und ihrem Grad der Faserorientierung in Bezug auf die Druckkopfrichtung. Typ |
der Fasern besitzt nanoskopische Fasern mit einem hohen Grad an Faserorientierung in Druckkopfrichtung
und wird fur die TCB-Konzentration CB:TCB 2:1 erhalten. Faser-Typ 1l besitzt Fasern und Faserbindel
mit Durchmessern von bis zu 80 um und einer Hohe von bis zu 4 um, was den applizierten Nassfilmdicken
entspricht. Die Fasern sind an ihrer Oberseite nicht immer geschlossen, sind aber, wie die groRen P3HT-
Fasern, innen hohl, réhrenartig und miteinander verbunden. Der Grad der Anisotropie innerhalb einer Faser
ist sehr hoch, jedoch ist die Faserorientierung innerhalb einer Linie in verschiedene Bereiche unterteilbar:
von mehreren unterschiedlichen Bereichen mit jeweils einheitlichen Ausrichtungen, bis hin zu keiner Aus-
richtung. Der Faser-Typ Il erinnert an ein ,,Ziehharmonika“-Muster mit parallelen Fasern senkrecht zur
Druckrichtung. Die Fasern zeigen bei CB:TCB 1:2 den hdchsten Grad an Anisotropie und ebenfalls eine
hohe Homogenitat im Grad der Faserorientierung, was auch durch die Raman-Messungen demonstriert
werden konnte.
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Ziel dieser Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung gerichteter organischer Halbleiterpolymer-
schichten mittels Tintenstrahldruckverfahren fiir opto-elektronische Systeme mit anisotropen Eigenschaf-
ten. Hierfir wurden die grundlegenden physikalischen Eigenschaften von Polymertintensystemen unter-
sucht und der Einfluss der Tintenzusammensetzung und der Prozessparameter auf die Schichttopologie
charakterisiert. Daraus resultierend wurde ein Herstellungsverfahren auf Basis einer kristallisationsmittel-
beinhaltenden Losungsmittelformulierung entwickelt. Die daraus applizierten Halbleiterschichten zeigen
optisch und elektrisch anisotrope hohle Fasern mit druckstrategieabhéngiger Orientierung. Die morpholo-
gie- und strukturauflésenden Charakterisierungen ergaben eine kristalline und anisotrope Molekiilanord-
nung mit der Langachse entlang der Fasern und einer radialsymmetrischen Verteilung der Kurzachse um
den hohlen Kern. Des Weiteren wurde der Einfluss der Halbleiterpolymere, der Fluidzusammensetzung
und der Prozessparameter auf den Grad der Faserbildung und deren Orientierung sowie der Anisotropie
innerhalb einer Faser untersucht.

In Kapitel 5 wurde der Einfluss von Tintenkomponenten auf den Tintenstrahldruck vorgestellt. Die Cha-
rakterisierung der Loslichkeit von organischen Halbleitern, die tintenspezifische Viskositdtsmessung von
Halbleiterldsungen bei verschiedenen Scherraten und die Abhéngigkeit der quantifizierten Oberflachen-
spannung der verschiedenen Modelltinten zeigten, dass organische Halbleiterpolymere und deren Verwen-
dung im Bereich gedruckter Elektronik spezifische und mafigeschneiderte Lésungen fiir den Herstellungs-
prozess und fur anschliefende Anwendungen benétigen. Anhand einer Modelltinte, bestehend aus PMMA
und chlorierten Aromaten, konnte an einzeln abgesetzten Tropfen bei variierenden Prozessbedingungen ein
verdampfungsratenabhangiger Materialfluss fiir den Trocknungsverlauf festgestellt werden. Dies steht im
Gegensatz zum allgemeinen Verstandnis oberflachenspannungsabhéngiger Trocknungsphdnomene und
zeigt, wie herausfordernd diese hochdynamischen Druckprozesse in der realen Anwendung sind. Auf die-
sen Erkenntnissen aufbauend wurde ein Tintensystem entwickelt, welches Tintenkomponenten mit einem
Phasenuibergang bei Raumtemperatur von fest zu fllissig beinhaltet. Dadurch findet beim Druck einer Tinte
oberhalb ihrer Schmelztemperatur, auf ein Substrat mit einer niedrigeren Temperatur, ein Phaseniibergang
statt, welcher die Tinte auf dem Substrat immobilisiert und die oben beschriebenen Trocknungseffekte um-
geht. Die verwendeten Molekile 1,4-Dichlorbenzol und 1,3,5-Trichlorbenzol sind bei Raumtemperatur
Feststoffe mit hoher Kristallinitét und im fliissigen Aggregatzustand in der Lage, organische Halbleiter zu
I6sen. Letzteres ist das limitierende Kriterium bei der Auswahl eines geeigneten Losungsmittelmolekdls.
Als Tragerlésungsmittel fir die Kristallisationsmittel wurde Chlorbenzol verwendet. Die kristallinen Fest-
stoffe dienten als Substrate fiir ein epitaktisches Aufwachsen der organischen Halbleiter. Die gedruckten
Schichten aus 1,3,5-TCB und den Halbleiterpolymeren PTAA, PIF8-TAA, SuperBlue und PTB7 zeigten
kristalline hohle Fasern mit einer druckrichtungsabhéngigen Faserorientierung und optischen anisotropen
Eigenschaften. Das Erscheinungsbild der geformten Dunnfilmschichten unterschied sich grundlegend von
den Schichten ohne ein Kristallisationsmittel. Hierbei handelte es sich um die erstmalige Verwendung eines
Kristallisationsmittels in einem Tintenstrahldruckprozess fiir organische Halbleiter.

In Kapitel 6 wurde das kontaktlose Tintenstrahldruckverfahren genutzt, um anisotrope gerichtete P3HT
Fasern mit dem Kristallisationsmittel 1,3,5-TCB herzustellen. Durch die Variation der 1,3,5-TCB-Konzent-
ration in Chlorbenzol bei konstanter P3HT-Konzentration wurden Schichten mit unterschiedlichem Grad
an Faserbildung und Faserorientierung gedruckt. Die Trocknungsfront wurde durch die Anzahl der Disen
und der Druckmusterauflésung kontrolliert, sodass sich die Kristallisation von 1,3,5-TCB entlang der
Druckrichtung ausrichtete und P3HT epitaktisch darauf aufwuchs. Bei steigender 1,3,5-TCB Konzentration
wurde ein hoherer Grad an Faserbildung und Orientierung erlangt. Durch diesen Prozess konnten mehrere
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Zentimeter grofRe Flachen und beliebige Muster mit einer flaichendeckenden und einheitlichen Faseraus-
richtung unabhangig von der Art der Substratoberflache gedruckt werden um somit Siliziumwafer, Glas
oder Kunststofffolien wie PET oder PEN erfolgreich ohne weitere Prozessanpassungen zu beschichten. Bei
UV-Vis-Absorptionsmessungen der Faserschichten zeigten die Halbleiterfasern anisotrope optische Eigen-
schaften, deren Absorptionsmaximum parallel und das -minium senkrecht zur Faserorientierung gemessen
wurden. Darlber hinaus zeigten die Fasern in Mikroskopuntersuchungen mit gekreuzten Polarisatoren
Doppelbrechungseffekte, welche auf kristalline Bereiche hinweisen. Die REM-Aufnahmen der Faserquer-
schnitte, mit einer entsprechenden Probenpréparation mittels FIB, weisen darauf hin, dass die Fasern im
Inneren hohl waren. Es ist zu vermuten, dass der Hohlraum zuvor durch die 1,3,5-TCB-Kristalle beftllt
war, welche durch eine Vakuumsublimation schonend entfernt wurden. Die FTIR-Spektroskopie und die
GIWAXS-Untersuchungen bestétigten beide unabhangig voneinander eine Polymerkettenanordnung mit
der Langachse des P3HT-Polymerriickgrats entlang der Faser und einer radialsymmetrischen Anordnung
der Kurzachse um den hohlen Kern. Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften der Halbleiter-
fasern wurden verschiedene organische Feldeffekttransistorbauteile hergestellt und auf ihre Anisotropie
und Ladungstrdgermobilitit untersucht. Die Fasern demonstrierten hierbei eine vierfach erhdhte Ladungs-
tragermobilitat im Vergleich zu Referenzschichten, die durch Schleuderbeschichtung oder Tintenstrahl-
druck ohne Kristallisationsmittel hergestellt wurden. Darliber hinaus konnte anisotroper Ladungstransport
parallel und senkrecht zur Faserorientierung, um einen Faktor finf festgestellt werden.

In Kapitel 7 wurde der zu untersuchende Prozessparameterraum fir den Tintenstrahldruck um Geschwin-
digkeit, Auflésung und Substrattemperatur erweitert, unter der Verwendung der Polymerhalbleiter P3HT
und PIF8-TAA. Dabei wurde die Faserbildung fiir einzeln abgesetzte Linien in Druckkopfrichtung unter-
sucht. Im direkten Vergleich zeigten P3HT und PIF8-TAA bei konstanten Prozessparametern deutliche
Unterschiede in Bezug auf die Faserbildung und Faserform. P3HT besal} grundsatzlich eine Faserausrich-
tung in Druckkopfrichtung mit zwei unterschiedlichen Fasertypen. In beiden Schichten waren P3HT-Fasern
vorhanden, jedoch besitzt Fasertyp | einen Durchmesser mit wenigen Nanometern und Fasertyp 11, entspre-
chend den Fasern aus dem vorherigen Kapitel, einen Durchmesser mit mehreren Mikrometern. Die nahezu
geschlossenen Schichten der Nanofasern zeigen ebenfalls Doppelbrechung. Einzeln abgesetzte Linien zei-
gen ein polarisationsabh&ngiges Raman-Signal und dariiber hinaus auch eine polarisierte Photolumines-
zenz. Das von Natur aus amorphe PIF8-TAA demonstrierte hingegen nur geringe bis gar keine Faserorien-
tierung in Bezug auf die Druckrichtung. Hier konnten drei unterschiedliche Fasertypen identifiziert werden.
Alle drei zeigen Doppelbrechung und anisotropes Absorptionsverhalten entlang der Faser. Sie unterschei-
den sich hauptséachlich in ihrem Erscheinungsbild und an ihrem Grad der Faserausrichtung in Bezug zur
Druckkopfrichtung. Typ | besitzt nanoskopische Fasern mit einem hohen Grad an Faserausrichtung in
Druckkopfrichtung und ist vergleichbar mit seinem P3HT-Analogon. Typ Il besteht aus Fasern und Faser-
bindel mit bis zu 80 um im Durchmesser und einer Hohe von bis zu 4 um mit zum Teil ge6ffneten Ober-
seiten. Sie sind innen hohl, réhrenartig und durchgangig miteinander verbunden. Der Grad an Anisotropie
innerhalb einer Faser ist sehr hoch, wie polarisationsabhéngige Raman-Messungen gezeigt haben. Typ 111
erinnert an ein Ziehharmonika-Muster, mit dem héchsten Grad an ausgerichteten Fasern senkrecht zur
Druckkopfrichtung und der hdchsten Anisotropie in den Raman-Messungen.

Der in dieser Arbeit entwickelte neuartige Ansatz zur Tintenherstellung, basierend auf einem Funktions-
material und einem aromatischen Kristallisationsmittel, eroffnete dem digitalen und kontaktfreien Tinten-
strahldruckprozess neue Mdglichkeiten und Anwendungen. Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass
organische Halbleiterpolymere in kristallinen anisotropen Faserschichten hergestellt werden konnten. In
zukiinftigen Untersuchungen kdnnten andere halbleitende Polymere oder kleine Molekiile fur spezifische
Anwendungen hin optimiert werden, wie beispielweise polarisationsabhéngige optische Sensoren, elektro-
nische Bauteile wie OFETs mit integrierter Schaltung oder als Gassensoren, um sich das vergriRerte Ver-
héltnis von Oberflache zu VVolumen der hohlen Réhrenstruktur zu Nutzen zu machen. Darlber hinaus ist
die Auswahl an Molekiilen zur Verwendung als Kristallisationsmittel, auf Grund der chemischen Synthese
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im Baukastenformat, immens. Ebenso wurde innerhalb dieser Arbeit nur ein geringer Bereich der mogli-
chen Prozessparameter abgedeckt. So kénnte das im Tintenstrahldruck weitverbreitete Hot-Melt-Verfahren
ein Tragerlosungsmittel vollstandig Uberflissig machen und Tinten basierend auf reinem Kristallisations-
mittel und Halbleitermaterial verwendet werden. Damit wére man in der Lage organische Einkristalle ge-
zielt auf Substratoberflachen zu erzeugen, deren spezifische Eigenschaften durch eine Morphologiekon-
trolle hervorgerufen werden kénnen. Somit wirde man der gedruckten Elektronik einen weiteren Schritt
Richtung Anwendungen flr massentaugliche Herstellungsverfahren ermdglichen. In dieser Arbeit konnte
hierfir ein erster Grundstein gelegt werden, denn sie zeigt die flexiblen Einsatzmdglichkeiten der Tinten-
strahldrucktechnologie, auch in Hinblick auf zukiinftige wissenschaftliche Untersuchungen und industrielle
Anwendungen.
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Tabelle 10.1: Literaturbekannte HSP-Werte mit Index-Nummer und den Koordinaten im Entsprechenden

HSP-Raum mit Jp dispersem Anteil, p polarem Anteil und dy Wasserstoffbriicken-Anteil .28

Losungsmittel Index Jdp Jp OH Losungsmittel Index Jo Jop OH

Tetrahydronaphthalin 618 19.6 2 2.9 1,1,1,1-Trichlorethan 647 16.8 4.3 2
1,2,4-Trichlorbenzol 701 20.2 4.2 3.2 Ethylen-Dibromid 366 19.2 3.5 8.6
1-Chlornaphthalin 870 19.9 4.9 2.5 Dibrommethan 215 17.8 6.4 7
Chlorbenzol 148 19 4.3 2 | Pyridin 598 19 8.8 5.9
m-Dichlorbenzol 716 19.7 5.1 2.7 Cyclohexan 181 16.8 0 0.2
lodbenzol 427 19.9 5.6 4.5 Methyliodid 488 17.5 7.7 5.3
Bromobenzol 71 20.5 5.5 4.1 Cyclopentan 187 16.4 0 1.8
1-Methylnaphthalin 500 20.6 0.8 4.7 1-Brombutan 68 16.5 6 4.5
o-Dichlorobenzol 234 19.2 6.3 3.3 Benzonitril 55 174 9 3.3
1,2,3,4-Tetramethylbenzol 884 18.8 0.5 0.5 | Anilin 46 19.4 5.1 10.2
1,2,3,5-Tetramethylbenzol 885 18.6 0.5 0.5 n-Tetradecan 922 16.2 0 0
Chinolin 602 19.8 5.6 5.7 Methylcyclohexan 477 16 0 1
1,2,4-trimethylbenzenex 667 18 1 1 Ethyljodid 349 17.3 7.9 7.2
0-Xylol 698 17.8 1 3.1 | Tetrahydrofuran 617 16.8 5.7 8
Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol)+ 451 18 0.6 0.6 Dodekan 316 16 0 0
Styrol 604 18.6 1 4.1 | Ethylbromid 334 16.5 84 2.3
Toluol 637 18 14 2 1-Brompropan 1124 16.4 7.9 4.8
Fluorbenzol 392 18.7 6.1 2 | Propylchlorid 581 16 7.8 2
1,1,2,2,2-Tetrachlorethan 614 18.8 5.1 5.3 n-Butylamin 105 16.2 4.5 8
Schwefelkohlenstoff 120 20.5 0 0.6 | Dekan 196 15.7 0 0
Isopropylbenzol (Cumol) 878 18.1 1.2 1.2 Nonan 537 15.7 0 0
Benzol 52 18.4 0 2 | Oktan 540 155 0 0
Trichlorethylen 649 18 3.1 53 Heptan 409 15.3 0 0
cis-Decahydronaphthalin 194 18.8 0 0 | 1,2,3-Trichlorpropan 883 17.8 12.3 3.4
Benzylchlorid 60 18.8 7.1 2.6 | Hexan 417 14.9 0 0
Ethylbenzol 333 17.8 0.6 1.4 | 1,1.2-Trichlortrifluorethan 652 14.7 1.6 0
Tetrachlorethylen 615 18.3 5.7 0 n-Methyl-2-pyrrolidon 521 18 12.3 7.2
Methylendijodid 525 17.8 3.9 55 Pentan 550 14.5 0 0
Chloroform 156 17.8 3.1 5.7 [ 1-Oktanol 542 16 5 119
Ethylendichlorid 367 19 7.4 4.1 1-Hexanol 930 15.9 5.8 12.5
Bromoform 74 214 4.1 6.1 | Acrylnitril 25 16 12.8 6.8
Tetrachlorkohlenstoff 122 17.8 0 0.6 2-Pentanol 733 15.6 6.4 133
Benzaldehyd 51 19.4 7.4 53 1-Pentanol 552 15.9 5.9 13.9
Thiophen 633 18.9 2.4 7.8 2-Butanol 93 15.8 5.7 14.5
Cyclohexylchlorid 185 17.3 55 2 Dimethylformamid 297 17.4 13.7 11.3
Bromchlormethan 72 17.3 5.7 3.5 Nitroethan 532 16 15.5 4.5
n-Butylbenzol 725 17.4 0.1 1.1 | 1-Butanol 92 16 5.7 15.8
Anisol 48 17.8 4.1 6.7 | 2-Propanol 570 15.8 6.1 16.4
Methylendichlorid 524 18.2 6.3 6.1 1-Propanol 569 16 6.8 17.4
1,3-Dichlorpropan 874 18.6 8.2 3 | Athanol 325 15.8 8.8 19.4
Tetrahydrothiophen 621 18.9 7.5 5.8 Propylenglykol 585 16.8 9.4 23.3
Cyclohexen 871 17.2 1 5 1,4-Butandiol 730 16.6 15.3 21.7
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Tabelle 10.2: Gemessene Dichten fiir die Tinten von P3HT mit 20 g/L, PMMA mit 150 g/L und den puren
Losungsmittelmischungen aus CB, DCB und TCB.

Dichte

Verhaltnis Pur P3HT | PMMA | Verhéltnis Pur P3HT | PMMA | Verhiltnis Pur P3HT | PMMA
CB:DCB 20g/L | 150 g/L | CB:TCB 20g/L | 150 g/L | DCB:TCB 20 g/L | 150 g/L

100:0 1.10 1.115 1.158 100:0 1.10 1.115 1.158 100:0 1.267 | 1.285 1.466
87.5:12.5 1.175 87.5:12.5 1.199 87.5:12.5 1.304

75:25 1.125 | 1.164 1.187 75:25 1.114 | 1.288 1.164 75:25 1.291 | 1.334 1.333
62.5:37.5 1.21 62.5:37.5 1.263 62.5:37.5 1.371

50:50 1.169 | 1.217 1.192 50:50 1.262 | 1.307 1.188 50:50 1.354 | 1.365 1.413
37.5:62.5 1.243 37.5:62.5 1.346 37.5:62.5 1.378

20:75 1.201 | 1.247 1.225 20:75 1.359 | 1.362 1.311 20:75 1.389 | 1.385 1.461
12.5:87.5 1.275 12.5:87.5 1.388 12.5:87.5 1.388

0:100 1.267 | 1.285 1.329 0:100 1.466 | 1.425 1.437 0:100 1.466 | 1.425 1.437
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Abbildung 10.4: Mikroskopaufnahmen mit und ohne gekreuzte Polarisatoren fir verschiedene Konzent-
ration von CB:TCB fiir P3HT mit 5 kHz bzw. 25 mms™ und 1 kHz bzw. 5 mms™* fir einen Tropfenabstand

von 10 um. Gemessene Rauheitswerte fur die korrespondierenden Tropfenabstédnde 10, 20, 30 und 40 pm
mit den Temperaturen 25, 30, 40 und 50 °C.
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Abbildung 10.5: Mikroskopaufnahmen mit und ohne gekreuzte Polarisatoren flir verschiedene Konzent-
ration von CB:TCB fiir PIF8-TAA mit 5 kHz bzw. 25 mms™ und 1 kHz bzw. 5 mms™ fir einen Tropfen-
abstand von 10 um. Gemessene Rauheitswerte fiir die korrespondierenden Tropfenabstéande 10, 20, 30 und
40 um mit den Temperaturen 25, 30, 40 und 50 °C.
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Abbildung 10.6: Gemessene und rauschkorrigierte Raman-Spektren mit zirkularer, paralleler und senk-
recht zur Druckrichtung polarisierter Laseranregung fiir gedruckte Schichten von P3HT und PIF8-TAA.

147



10 Anhang

P3HT CB:TCB 1:2 25mms™ 10um 25°C P3HT CB:TCB 1:0 25mm5 10pm 25 C

1.4x10°- _ﬁﬁ 1 1.4x10°- —gg ]
_1.2x10°—o0P 1 _1.2x10°{——o©F -
= 1.0x10°- 1 2 1.0x10°- -
T 8.0x10°4 1 i%8.0x10°-
2] ] [%2]
& 6.0x10° 1 §6.0x10°1
c c
= 4.0x10° L/ = 4.0x10°-
2.0x10°- 1 2.0x10°-
0.0 N T T T _'J/Ll_'_—_ 0.0 T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Raman-Verschiebung (cm™) Raman-Verschiebung (cm™)
PIF8-TAA CB:TCB 1.0 25mms™ 10pum 25°C PIF8-TAA CB:TCB 1:2 25mms™ 10um 25°C
2. 0X10 T T T T T T 6X10 T T T T T T T
—cp ]
i —or ] 5x10°{ ——CP
21.5x10°1 - J—or :
< o 4x10° 1 1
5 g ]
= 1.0x10°4 1 = 3x10°] :
c ] c ]
= | £ 2x10° ]
" 5.0x10° {1 7
. 1x10°] 1
0.0 T T T T T T T ] O T T T T T T T :
0O 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Raman-Verschiebung (cm™) Raman-Verschiebung (cm™)

Abbildung 10.7: Gemessene Raman-Spektren ohne Korrektur mit zirkularer, paralleler und senkrecht zur
Druckrichtung polarisierter Laseranregung fur gedruckte Schichten von P3HT und PIF8-TAA.
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Abbildung 10.8: Gemessene polarisationsabhangige Photolumineszenzspektren fiir schleuderbeschichte-
tes PIF8-TAA mit einer Anregungswellenlédnge von 355 nm und P3HT mit einer Anregungswellenlénge
von 532 nm mit CB:TCB 1:2. Auftragung der Orientierung des Polarisators gegen das lokalen Maxima der
Photolumineszenzspektren flir P3HT bei 680 nm und bei PIF8-TAA bei 526 nm.
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10.2 Abkiirzungsverzeichnis
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1-Ethyl-methylimidazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope)

Silber

Einfallswinkel (engl. angle of incidence)

Argon
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Engl. bottom-contact electrolyte-bottom-gated organic transistor
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Engl. bottom-contact bottom-gate organic transistor
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Chlorbenzol
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Dichlorbenzol
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Poly[2,5-(2-octyldodecyl)-3,6-diketopyrrolopyrrole-alt-5,5-(2,5-di(thien-2-
yl)thieno [3,2-b]thiophen)]

Tropfenabstand (engl. drop spacing)

elektrische Doppelschicht

Elektrischer Doppelschichttranistor

Fokussierter lonenstrahl (engl. focused ion beam)
Fourier-Transformation Infrarotspektroskopie
Grazing-Incidence Wide-Angle X-ray Scattering
Hildebrand-L6slichkeits-Parameter

Hexamethyldisiliazan

Engl. highest occupied molecular orbital

Engl. Hansen-Solubility-Parameter

Infrarot
3,9-bis(2-methylene-((3-(1,1-dicyanomethylene)-6,7-difluoro)-indanone))-
5,5,11,11-tetrakis(4-hexylphenyl)-dithieno[2,3-d:2°,3’-d’]-s-indaceno[1,2-
b:5,6-b’]dithiophen

Indiumdotiertes Zinnoxid

Kohésionsenergiedichte

Engl. lowest unoccupied molecular orbital

Engl. microoptoelectromechanical systems
Metal-Oxid-Silzium-Feldeffekttranistor

Sauerstoff

organischer Feldeffekttransistor

Ohnesorge-Zahl

Organischer Halbleiter

organische Leuchtdiode (engl. organic light emitting diode)
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OWRK
P3HT
PEN
PIF8-TAA

PMMA

PS

PTAA
PTFE
PVDF-HFP
Re

REM

RT
SEG-OFET
TCB

TFT

uv

VIS

We

Organische Solarzelle
Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
Poly-(3-hexylthiophen-2,5-diyl)

Polyethylennaphthalat
Poly[[(2,4-dimethylphenyl)imino]-1,4-phenylene(6,12-dihydro-6,6,12,12-tet-
raoctylindeno[1,2-b]fluorene-2,8-diyl)-1,4-phenylene]

Polymethylmethacrylat

Polystyrol
Poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amin]
Polytetrafluorethylen
Poly(venyliden-fuorid-co-hexaflouropropylen)
Reynolds-Zahl

Rasterelektronenmikroskop

Raumtemperatur

Engl. bottom-contact electrolyte-side-gated organic transistor
Trichlorbenzol

Dunnschichttransistor (engl. thin film transistor)
Ultraviolet

Sichtbar (engl. visible)

Weber-Zahl
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